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 RESUMO 
 
 
OLIVEIRA, Rafaela. Utilização de micropartículas de carboximetilcelulose/carbonato 
de cálcio para fixação do diclofenaco de sódio e azul de metileno. 2015. 81 f. 
Dissertação (Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos. Área 
de conhecimento: Química de Materiais) - Programa de Pós-Graduação em 
Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos, Universidade Tecnológica 
Federal do Paraná. Pato Branco, 2015. 
 
 
Nesse estudo foram produzidas micropartículas de carboximetilcelulose (CMC) e 
carbonato de cálcio (CaCO3) e a superfície do material foi caracterizada através da 
determinação da acidez e alcalinidade total, obtendo-se uma quantidade de 4,7 mEg 
g-1 de grupos básicos e 0,8 mEg g-1 de grupos ácidos, e do ponto de carga zero 
(pHPCZ), sendo o valor encontrado para pHPCZ 8,77. As micropartículas também 
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, difração de raios-X e 
microscopia eletrônica de varredura, confirmando a interação entre a CMC e o 
CaCO3. Neste material foi imobilizado o fármaco diclofenaco de sódio (DS) usando 
três metodologias diferentes, chamadas ADS, IDS2 e IDS3. A metodologia ADS 
mostra a adsorção do DS nas micropartículas em pH 4, 5,5 e 7, e nas metodologias 
IDS2 e IDS3 o fármaco é incorporado simultaneamente com a produção das 
micropartículas. Observou-se na metodologia ADS que o pH tem grande influência 
na adsorção do DS e que o maior valor obtido foi de 0,88 mg g-1 em pH 4. Nas 
metodologias IDS2 e IDS3 a quantidade de DS liberado foi de 3,65 mg L-1 e 2,84 mg 
L-1, respectivamente. Para o DS adsorvido nas micropartículas, as análises de 
infravermelho mostram a presença de um pico em 2900 cm-1 que pode indicar a 
presença do fármaco e nas análises de difratometria de raios-X e MEV não foi 
possível verificar a interação entre o DS e as micropartículas. Devido aos baixos 
valores de imobilização do DS e para comparação da capacidade de adsorção das 
micropartículas com diferentes compostos, os estudos de adsorção foram realizados 
com o corante azul de metileno (AM). A adsorção do AM foi realizada em pH 7 e 9,5 
e foi observado que adsorção é maior em pH 9,5 e a quantidade máxima adsorvida 
foi de 0,29 mg g-1. Os modelos matemáticos das isotermas de Langmuir, Freundlich 
e Dubinin-Radushkevich representam bem o comportamento de adsorção do AM, 
com R2 maior que 0,9. No entanto, o valor experimental para a capacidade máxima 
de adsorção (0,2517 mg g-1) está mais próximo do encontrado para a isoterma de 
Langmuir (0,3055 mg g-1). A cinética de adsorção do AM seguiu o modelo de 
pseudo-segunda ordem com R2 de 0,9975 e capacidade de adsorção de 0,3889 mg 
g-1, valor próximo ao obtido experimentalmente que foi de 0,3840 mg g-1. 
 
 
Palavras-chave: Adsorção. Diclofenaco de sódio. Biopolímero. Azul de metileno.  
 
 ABSTRACT 
 
 
OLIVEIRA, Rafaela. Use of carboxymethylcellulose/calcium carbonate microparticles 
for fixing diclofenac sodium and methylene blue. 2015. 81 f. Dissertação (Mestrado 
em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos. Área de conhecimento: 
Química de Materiais) - Programa de Pós-Graduação em Tecnologia de Processos 
Químicos e Bioquímicos, Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Pato Branco, 
2015. 
 
 
In this study, microparticles carboxymethylcellulose (CMC) and calcium carbonate 
(CaCO3) were produced and the material surface was characterized by determining 
the total acidity and alkalinity, it was observed an amount 4.7 mEg g-1 basic groups 
and 0.8 mEg g-1 acid groups, and the zero charge point (pHPZC), the value found for 
pHPZC 8.77. The microparticles were also characterized by infrared spectroscopy, X-
ray diffraction and electron microscopy scanning, confirming the interaction between 
the CMC and the CaCO3. In this material was immobilized the diclofenac sodium 
drug (DS) using three different methodologys, named ADS, IDS2 and IDS3. The 
methodology ADS, show the adsorption of DS in the microparticles at pH 4, 5.5 and 
7, and IDS2 and IDS3 methodology, the drug was incorporated simultaneously with 
the microparticles production. It was observed in the ADS methodology, that the pH 
is great influences on the DS adsorption, and the higher value obtained was 0.88 mg 
g-1 at pH 4. The IDS2 and IDS3 methodology the quantity of released DS was 3.65 
mg L-1 e 2.84 mg L-1, respectively. For the DS adsorbed in the microparticles, infrared 
analysis shows the presence of a peak at 2900 cm-1 may indicate the presence of 
drug and the diffraction X-ray and SEM analysis it was not possible to verify the 
interaction between the microparticles and DS. Due to the low DS values 
immobilization and for comparing the adsorption capacity of the microparticles with 
different compounds, adsorption studies were realized with methylene blue dye (MB). 
The adsorption of MB was done at pH 7 and 9.5, and it was observed that adsorption 
is highest at pH 9.5 and the maximum adsorbed quantity was 0.29 mg g-1. The 
mathematical models of Langmuir, Freundlich and Dubinin- Radushkevich isotherms 
well represented the MB adsorption behavior, with R2 larger than 0,9. However the 
experimental value for the maximum adsorption capacity (0.2517 mg g-1) is found 
closer to the Langmuir isotherm (0.3055 mg g-1). The MB adsorption kinetics follows 
the model of pseudo-second order with R2 of 0.9975 and adsorption capacity of 
0.3889 mg g-1, value close to that obtained experimentally that was 0.3840 mg g-1. 
 
 
Keywords: Adsorption. Diclofenac sodium. Biopolymer. Methylene blue. 
 
 
 LISTA DE FIGURAS 
 
 
Figura 1 - Estrutura molecular da CMC ..................................................................... 19 
Figura 2 - Representação esquemática da produção de micropartículas de 
CMC/CaCO3 .............................................................................................................. 22 
Figura 3 - Estrutura química do diclofenaco de sódio ............................................... 24 
Figura 4 - Estrutura química do azul de metileno (AM) ............................................. 25 
Figura 5 - Produção das micropartículas de CMC/CaCO3. (A) representa a mistura 
da CMC e o CaCl2 e (B) a adição de Na2CO3 na solução inicial ............................... 43 
Figura 6 - Micropartículas (A) antes e (B) após o processo de moagem .................. 44 
Figura 7 - Curvas da titulação potenciométrica do volume gasto de HCl e NaOH 0,1 
mol L-1 em função do pH ........................................................................................... 45 
Figura 8 - Curva da determinação do ponto de carga zero (pHPCZ) da superfície das 
micropartículas de CMC/CaCO3 ................................................................................ 47 
Figura 9 - Espectro de varredura no UV-vis da solução de diclofenaco de sódio com 
concentração 10 mg L-1 ............................................................................................. 49 
Figura 10 - Curva de calibração do diclofenaco de sódio (DS) ................................. 50 
Figura 11 - Difratogramas das (A) micropartículas de CMC/CaCO3 e (B) DS 
imobilizado nas micropartículas de CMC/CaCO3. Onde c e v representam os 
polimorfos calcita e vaterita, respectivamente ........................................................... 53 
Figura 12 - Espectro de infravermelho da (A) CMC, (B) CaCO3 e (C) CMC/CaCO3 . 55 
Figura 13 - Espectro de infravermelho do (A) diclofenaco de sódio, (B) CMC/CaCO3 
e (C) DS imobilizado nas micropartículas de CMC/CaCO3 ....................................... 57 
Figura 14 - Micrografias da (A) CMC pura, (B) do CaCO3 puro, (C) das 
micropartículas de CMC/CaCO3 e (D) das micropartículas de CMC/CaCO3 ampliada 
4000x ........................................................................................................................ 58 
Figura 15 - Micrografias do (A) DS puro, (B), das micropartículas de CMC/CaCO3 (C) 
das micropartículas de CMC/CaCO3 com DS incorporado e (D) das micropartículas 
de CMC/CaCO3 com DS incorporado ampliada 1200x ............................................. 59 
Figura 16 – Curva de calibração do azul de metileno (AM) ....................................... 60 
Figura 17 – Isoterma da adsorção do azul de metileno (AM) nas micropartículas de 
CMC/CaCO3 .............................................................................................................. 63 
 Figura 18 - Forma linearizada da isoterma de Langmuir para a adsorção de AM nas 
micropartículas de CMC/CaCO3 ................................................................................ 64 
Figura 19 - Forma linearizada da isoterma de Freundlich para a adsorção de AM nas 
micropartículas de CMC/CaCO3 ................................................................................ 64 
Figura 20 - Forma linearizada da isoterma de Dubinin-Radushkevich para a 
adsorção de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 .............................................. 66 
Figura 21 - Cinética de adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 ......... 68 
Figura 22 - Modelo de cinética de adsorção de pseudo-primeira ordem para a 
adsorção de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 .............................................. 70 
Figura 23 - Modelo de cinética de adsorção de pseudo-segunda ordem para a 
adsorção de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 .............................................. 71 
 
 LISTA DE TABELAS 
 
 
Tabela 1 - Quantidade de grupos básicos e ácidos presentes na superfície das 
micropartículas de CMC/CaCO3 ................................................................................ 46 
Tabela 2 - Dados experimentais da adsorção do DS nas micropartículas de 
CMC/CaCO3 .............................................................................................................. 51 
Tabela 3 - Quantidade de DS liberado na água em função do tempo de contato ..... 52 
Tabela 4 - Dados experimentais da adsorção do AM nas micropartículas de 
CMC/CaCO3 .............................................................................................................. 61 
Tabela 5 - Dados experimentais da isoterma de adsorção do AM nas micropartículas 
de CMC/CaCO3 ......................................................................................................... 63 
Tabela 6 - Parâmetros calculados para as isotermas de Langmuir, Freundlich e 
Dubinin-Radushkevich .............................................................................................. 65 
Tabela 7 - Dados experimentais da cinética de adsorção do AM (C0 = 5,5 mg L
-1) nas 
micropartículas de CMC/CaCO3 ................................................................................ 68 
Tabela 8 - Parâmetros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 
ordem da cinética de adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 ............ 69 
 
 
 
 LISTA DE ABREVIATURAS  
 
 
ACC Carbonato de cálcio amorfo 
ADS Adsorção do diclofenaco de sódio  
AM Azul de metileno 
CaCl2 Cloreto de cálcio 
CaCO3 Carbonato de Cálcio 
CMC Carboximetilcelulose 
DS Diclofenaco de sódio 
HCl Ácido clorídrico  
IAM Isoterma do azul de metileno 
IDS2 Incorporação do diclofenaco de sódio – metodologia 2 
IDS3 Incorporação do diclofenaco de sódio – metodologia 3 
IR Radiação no infravermelho 
MEV Microscopia eletrônica de varredura 
NaCO3 Carbonato de sódio  
NaOH Hidróxido de sódio  
DRX Difração de raios-X 
 
 
 
 
 
  
 LISTA DE SÍMBOLOS 
 
 
A Absorbância  
Ce Concentração final da solução 
C0 Concentração inicial da solução 
E Energia livre média de adsorção 
Ɛ Potencial de Polanyi 
h Taxa inicial de sorção 
k1 Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem 
k2 Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem 
K Constante da energia de adsorção da isoterma de Dubinin-
Radushkevich 
KF Constante de Freundlich 
KL Constante de equilíbrio de adsorção da isoterma de Langmuir 
n Constante de intensidade de adsorção da isoterma de Freundlich 
Nb Concentração da solução NaOH 
qe Capacidade de adsorção no equilíbrio  
qmáx Capacidade máxima de adsorção 
qt Capacidade de adsorção no tempo t 
R Constante universal dos gases 
R2 Coeficiente de correlação linear 
RL Parâmetro de equilíbrio da isoterma de Langmuir 
T Temperatura 
T Transmitância  
ʋ Número de onda 
v Volume 
Val Volume da alíquota  
Vam Volume gasto de NaOH gasto na titulação da amostra 
Vb Volume gasto de NaOH gasto na titulação do branco 
Vt Volume de HCl usado na adsorção 
W Massa do adsorvente 
 
 SUMÁRIO 
 
 
1 INTRODUÇÃO ....................................................................................................... 15 
2 OBJETIVOS ........................................................................................................... 17 
2.1 OBJETIVO GERAL ............................................................................................. 17 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ............................................................................... 17 
3 REFERENCIAL TEÓRICO ..................................................................................... 18 
3.1 CELULOSE ......................................................................................................... 18 
3.2 CARBOXIMETILCELULOSE DE SÓDIO (CMC) ................................................. 19 
3.3 CARBONATO DE CÁLCIO (CACO3) .................................................................. 20 
3.4 MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 .............................................................. 21 
3.5 DICLOFENACO DE SÓDIO (DS) ........................................................................ 23 
3.6 AZUL DE METILENO (AM) ................................................................................. 25 
3.7 ADSORÇÃO ........................................................................................................ 26 
3.7.1 Isoterma de Langmuir....................................................................................... 27 
3.7.2 Isoterma de Freundlich ..................................................................................... 29 
3.7.3 Isoterma de Dubinin–Radushkevich ................................................................. 30 
3.7.4 Cinética de Adsorção ....................................................................................... 31 
3.7.4.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem .............................................................. 31 
3.7.4.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem ............................................................. 32 
3.8 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO ............................................... 32 
3.8.1 Difração de raios-X ........................................................................................... 32 
3.8.2 Espectroscopia de Infravermelho ..................................................................... 34 
3.8.3 Microscopia Eletrônica de Varredura ............................................................... 35 
4 MÉTODOS ............................................................................................................. 36 
4.1 PRODUÇÃO DAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 ................................ 36 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE ........................................................... 36 
4.2.1 Determinação de Acidez e Alcalinidade Total das Micropartículas de 
CMC/CaCO3 .............................................................................................................. 36 
4.2.2 Determinação do Ponto de Carga Zero (pHPCZ) ............................................... 37 
4.3 IMOBILIZAÇÃO DO DS NAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 ............... 38 
4.3.1 Adsorção do DS nas Micropartículas de CMC/CaCO3 (ADS) - Metodologia 1 . 38 
 4.3.2 Incorporação do DS (IDS2 e IDS3) - Metodologia 2 e 3 ................................... 38 
4.4 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO DAS MICROPARTÍCULAS DE 
CMC/CACO3 COM O DS IMOBILIZADO .................................................................. 39 
4.4.1 Difração de raios-X ........................................................................................... 39 
4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho ..................................................................... 40 
4.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura ............................................................... 40 
4.5 ADSORÇÃO DO AZUL DE METILENO (AM) ..................................................... 40 
4.5.1 Estudo das Isotermas de Adsorção do AM ...................................................... 41 
4.5.2 Cinética de Adsorção do AM ............................................................................ 41 
5 RESULTADOS E DISCUSSÃO ............................................................................. 43 
5.1 PRODUÇÃO DAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 ................................ 43 
5.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE ........................................................... 44 
5.2.1 Determinação da acidez e alcalinidade total .................................................... 44 
5.2.2 Determinação do Ponto de Carga Zero (PHpcz) ................................................ 46 
5.3 IMOBILIZAÇÃO DO DS NAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 ............... 49 
5.4 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO: .............................................. 53 
5.4.1 Difração de Raio-X ........................................................................................... 53 
5.4.2 Espectroscopia de Infravermelho ..................................................................... 55 
5.4.3 Microscospia Eletrônica de Varredura .............................................................. 58 
5.5 ADSORÇÃO DO AZUL DE METILENO (AM) ..................................................... 60 
5.5.1 Isotermas de Adsorção ..................................................................................... 62 
5.5.2 Cinética de Adsorção ....................................................................................... 67 
6 CONCLUSÃO ........................................................................................................ 72 
REFERÊNCIAS ......................................................................................................... 74 
 15 
1 INTRODUÇÃO 
 
 
A busca de novos materiais com características biodegradáveis, baixa 
toxicidade e biocompatibilidade tem sido objeto de investigação no desenvolvimento 
de sistemas de imobilização de fármacos e de corantes. 
Um dos materiais estudados para sistemas desse tipo são os biopolímeros, 
pois estes apresentam propriedades ajustáveis, tais como, diversidade em termos 
de estrutura química, funcionalidades específicas, características biológicas, 
ausência de efeitos tóxicos, baixo custo, além de possuírem compatibilidade com 
outros materiais. A combinação de polímeros com materiais inorgânicos, como o 
CaCO3, forma um sistema que tem atraído muita atenção na medicina e nos 
processos ambientais. As micropartículas e nanoesferas híbridas de 
CaCO3/biopolímero são biodegradáveis, biocompatíveis e não utilizam solventes 
orgânicos e tensoativos em sua preparação, além de poderem ser preparadas em 
diversas escalas, possuírem grande capacidade de carregar fármacos e remover 
corantes de efluentes, devido a sua estrutura e porosidade.  
Os processos de encapsulação e adsorção de fármacos visam melhorar sua 
disponibilidade, bioatividade e controlar o processo de liberação. Para que a 
adsorção de um fármaco ocorra nas condições ideais é imprescindível verificar além 
das interações que ocorrem entre o fármaco e o adsorvente, maneiras de controlar a 
liberação do fármaco, os efeitos da temperatura e pH nas preparações das soluções, 
o tamanho das partículas, a carga da superfície do adsorvente, a presença de 
grupos funcionais químicos específicos e a distribuição e proporção de regiões 
hidrofóbicas e hidrofílicas no adsorvente. 
Na parte ambiental, a remoção de corantes de águas residuais tem atraído 
muita atenção devido aos danos causados aos ecossistemas e a saúde humana. 
Como as moléculas dos corantes ou seus metabólitos são estáveis e difíceis de 
degradar em condições naturais, esses elementos podem ser altamente tóxicos e 
potencialmente carcinogênicos se em contato com o organismo. A fim de evitar 
esses riscos, métodos como os processos de adsorção tem sido utilizados para 
remover os corantes dos efluentes, utilizando como base sistemas compostos por 
polímeros e nanopartículas. 
 16 
Devido as propriedades de biocompatibilidade e biodegradabilidade da 
carboximetilcelulose de sódio (CMC) e do carbonato de cálcio (CaCO3) esses 
materiais foram escolhidos para a utilização nesse trabalho. Nas micropartículas 
produzidas foram adsorvidos o fármaco diclofenaco de sódio (DS) e o corante azul 
de metileno (AM). A interação entre as micropartículas e o DS foi verificada por 
métodos espectroscópicos e de difratometria e as isotermas e cinética de adsorção 
foram avaliadas para o AM.  
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2 OBJETIVOS 
 
 
2.1 OBJETIVO GERAL 
 
 
Produzir micropartículas de um sistema de carboximetilcelulose (CMC) com 
carbonato de cálcio (CaCO3), verificar a influencia do pH e de diferentes 
metodologias de incorporação do diclofenaco de sódio (DS) nas micropartículas. 
Avaliar a capacidade de adsorção do material utilizando o azul de metileno (AM).  
 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 
 Identificar as propriedades de acidez, alcalinidade e ponto de carga zero da 
superfície das micropartículas preparadas; 
 Caracterizar por espectroscopia de infravermelho, difratometria de raios-X e 
microscopia eletrônica de varredura as micropartículas preparadas e as 
micropartículas com o diclofenaco de sódio imobilizado; 
 Verificar se diferentes metodologias de incorporação influenciam na 
quantidade de diclofenaco de sódio imobilizado; 
 Avaliar se o valor do pH influencia na adsorção do diclofenaco de sódio e do 
azul de metileno; 
 Analisar a adsorção do azul de metileno e verificar qual modelo de isoterma e 
de cinética de adsorção se ajusta aos dados experimentais. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 
 
 
3.1 CELULOSE 
 
 
A celulose é o polissacarídeo mais abundante na natureza, é proveniente 
principalmente da polpa da madeira e conta com uma produção média anual de 
mais de 50 bilhões de toneladas. A celulose é um polímero linear composto por duas 
moléculas de glicose esterificadas por ligações β-1,4-glicosídicas. Esta unidade 
repetitiva é conhecida como celobiose, pois contém seis grupos hidroxila que 
formam ligações de hidrogênio intra e intermolecular e devido a essas ligações, este 
biopolímero tem tendência de formar cristais. Como resultado, a celulose é 
completamente insolúvel em água ou solventes comuns, levando a dificuldades na 
sua manipulação química, o que fez com que fossem desenvolvidos derivados de 
celulose que tenham uma boa aplicabilidade em diversos setores da indústria 
(SILVA et al., 2009; GREMOS et al., 2011). 
Por ser uma fonte renovável e de baixo custo a celulose é matéria-prima 
ideal para a produção de outros materiais. Cerca de um terço da produção mundial 
de celulose purificada é utilizada para preparar derivados com propriedades 
predefinidas e amplas, dependendo dos grupos envolvidos e do grau de 
substituição. É utilizada na formulação de materiais termoplásticos os quais 
apresentam algumas vantagens como: biocompatibilidade, elevada rigidez, boas 
propriedades mecânicas e de biodegradabilidade (GREMOS et al., 2011). 
Por ser um material com boa estabilidade química, biocompatibilidade, 
biodegradabilidade e não toxicidade, a celulose e seus derivados como a 
carboximetilcelulose, têm sido amplamente empregados no desenvolvimento de 
biomateriais, além de serem amplamente utilizados em produtos farmacêuticos, 
cosméticos e alimentícios (ZHOU et al., 2008). 
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3.2 CARBOXIMETILCELULOSE DE SÓDIO (CMC) 
 
 
Carboximetilcelulose, ou mais corretamente a carboximetilcelulose de sódio 
(CMC), é o sal de sódio de um éter de carboximetilcelulose, que é produzido a partir 
da celulose, do ácido monocloroacético e do hidróxido de sódio (KHRAISHEH et al., 
2005). A CMC possui grupos carboxilatos ao longo da cadeia de celulose, que 
tornam o polímero significativamente aniônico e sua estrutura pode ser observada 
na Figura 1 (KHRAISHEH et al., 2005). 
 
 
 
Figura 1 - Estrutura molecular da CMC 
Fonte: Khraisheh et al (2005). 
 
 
Uma das características mais importantes da CMC é o seu grau de 
substituição, o qual tem influência na solubilidade e afeta as características da 
solução. Por definição, o grau de substituição é o número médio de grupos 
carboxilatos por unidade de anidroglicose. Teoricamente, esse valor máximo é 3, no 
entanto, o intervalo normal para CMC comercialmente disponível é de 
aproximadamente 0,5 a 1,5 (KHRAISHEH et al., 2005). 
Segundo Bayarri, González-Tomás e Costell (2009), em solução a CMC 
apresenta um sistema reológico complexo, uma vez que constitui agregados e 
associações. Para concentrações muito baixas de CMC as cadeias estão em uma 
conformação mais aberta. Em concentrações mais elevadas as cadeias de CMC 
começam a sobrepor-se, resultando numa estrutura de rede temporária. Sendo 
assim a concentração do polímero, o grau total de substituição, massa molar, 
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temperatura, teor do sal, pH, presença de surfactantes e a estrutura molecular tem 
um efeito considerável sobre as propriedades reológicas das soluções de CMC. 
A CMC purificada é um pó branco, não tóxico, inodoro, biodegradável, de 
baixo custo que pode ser dissolvido em água quente ou fria (YANG; ZHU, 2007). 
Sua biodegradabilidade completa torna-a um composto ideal para diversas 
aplicações industriais, como por exemplo, processamentos minerais, na indústria 
farmacêutica, de alimentos, cosméticos, têxteis e de tintas (GRZĄDKA; 
CHIBOWSKI, 2012). 
No ramo farmacêutico a CMC está sendo utilizada juntamente com 
compostos inorgânicos para formação de micropartículas híbridas, pois esses 
materiais em conjunto apresentam melhores características nos processos de 
imobilização, adsorção e absorção de fármacos e outras substâncias. Dentre os 
compostos inorgânicos utilizados nesse tipo de estudo destaca-se o CaCO3. 
 
 
3.3 CARBONATO DE CÁLCIO (CACO3) 
 
 
O carbonato de cálcio (CaCO3) é um mineral importante na natureza, sendo 
constituído por três polimorfos cristalinos anidros: a calcita, aragonita e vaterita. Os 
polimorfos mais comuns do CaCO3 formados biologicamente são a calcita e 
aragonita (MIHAI et al., 2012). A calcita é um dos minerais mais comuns 
encontrados, sendo o constituinte principal das formações de rochas sedimentares 
de calcário. A ocorrência de aragonita está vinculada a determinadas circunstâncias 
físico-químicas durante a sua formação, como exemplo podemos citar, os depósitos 
de calcário que resultam de águas termais. Esses locais apresentam características 
específicas para a formação desse polimorfo. O terceiro polimorfo, a vaterita é um 
mineral mais escasso que pode ser formado a partir de carbonato de cálcio amorfo 
(ACC), porém possui uma estrutura termodinamicamente instável, com capacidade 
de transformar-se rapidamente em calcita ou aragonita em solução aquosa 
(BESSLER; RODRIGUES, 2008; QIU et al., 2012). 
O carbonato de cálcio tem recebido uma grande atenção por seu valor 
científico e pela ampla gama de aplicações industriais, pois pode ser utilizado em 
diversos processos, tais como: cimentos, materiais refratários, borrachas, tintas, 
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aditivos, modificadores de papel, plásticos, adesivos, produtos farmacêuticos e 
alimentícios, absorventes, clarificantes, fertilizantes, cosméticos, etc (ZHANG et al., 
2012). 
É um biomineral importante para o processo de biomineralização, pois 
apresenta uma estrutura micro-porosa que é facilmente solúvel em pH ácido (em 
torno de 4 e 5) e pouco solúvel em pH neutro (ZHANG et al., 2012). Estudos 
recentes utilizando carbonato de cálcio estão sendo desenvolvidos para aplicação 
desse mineral em sistemas farmacêuticos e biomédicos, pois além de se apresentar 
como um material biodegradável e biocompatível, a utilização do carbonato de cálcio 
em sistemas farmacêuticos pode controlar a liberação de fármacos devido suas 
características relacionas ao pH (MIHAI et al., 2012; QIU et al., 2012). 
Outra característica importante a ser considerada na utilização do carbonato 
de cálcio como transportador de fármacos é a sua biodegradabilidade lenta e baixa 
toxicidade, e o fato de ser um produto comercialmente disponível em quantidades 
relativamente grandes com um custo razoável (QIU et al., 2012). 
Segundo o estudo de Islan et al. (2015) a porosidade do CaCO3 é uma 
característica fundamental na formação de partículas, por apresentar propriedades 
aprimoradas de absorção e adsorção de fármacos. Porém, somente a utilização de 
CaCO3 como matriz para processos de absorção não apresenta resultados tão 
satisfatórios, portanto devido a essas razões a mistura de biopolímeros com CaCO3 
tornou-se uma alternativa na produção de partículas mais eficientes e com melhores 
propriedades. 
 
 
3.4 MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 
 
 
Os processos de fabricação convencionais de micropartículas, nanoesferas, 
hidrogéis e micropartículas são formulados com vários tipos de materiais e na 
maioria das vezes utilizam solventes orgânicos, agentes de reticulação, 
emulsionantes, além da necessidade de variar valores de pH e temperatura. Esses 
processos podem causar efeitos secundários sobre as substâncias bioativas, tais 
como, alterações das características originais da substância bioativa, decomposição 
da mesma e redução dos efeitos (PENG; ZHAO; GAO, 2010). Dessa maneira, o 
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interesse por polímeros naturais e nanopartículas inorgânicas tem aumentado 
consideravelmente. Uma variedade de polímeros e partículas inorgânicas também 
são utilizados como suporte para a imobilização de enzimas e fármacos. As 
vantagens desses suportes poliméricos são sua flexibilidade, baixa densidade, e 
resistência, enquanto as matrizes inorgânicas possuem excelentes propriedades 
mecânicas e físico-químicas (LU et al., 2012). 
O uso da CMC em conjunto com o CaCO3 para produção de micropartículas 
parece ser eficiente nos processos de adsorção, pois os dois materiais apresentam 
compatibilidade entre si e biodegradabilidade. Além disso, a estrutura interna porosa 
dessas micropartículas apresenta boa capacidade para carregar substâncias, 
independente de suas propriedades de carga ou hidrofobicidade (WANG et al., 
2010; PENG; ZHAO; GAO, 2010). 
A Figura 2 é uma representação esquemática de como ocorre a produção 
das micropartículas de CMC/CaCO3. 
 
 
 
Figura 2 - Representação esquemática da produção de 
micropartículas de CMC/CaCO3 
Fonte: Adaptado de Lu et al (2012 p. 1982-1987). 
 
 
Como observado na Figura 2, a formação das micropartículas ocorre devido 
às fortes interações coordenativas entre os íons cálcio (Ca2+) e os grupos 
carboxilatos (-COO-) da CMC, que reduzem a repulsão entre os grupos -COO- e 
regulam a ―espinha dorsal‖ da CMC, de forma que se apresente em um estado 
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orientado esfericamente. As micropartículas formadas apresentam grande área 
superficial e porosa, o que oferece condições ideais para a inserção de diferentes 
moléculas (LU et al., 2012). 
 
 
3.5 DICLOFENACO DE SÓDIO (DS) 
 
 
O diclofenaco de sódio ou sal monossódico do ácido 2-[(2,6-diclorofenil) 
amino] benzenoacético é um fármaco não-esteroide com propriedades anti-
reumáticas, anti-inflamatórias, analgésicas e antipiréticas. Esse fármaco é um dos 
mais utilizados e vendidos no Brasil, por apresentar uma ampla diversidade em suas 
aplicações, as quais variam desde a utilização em tratamentos simples como em 
tratamentos de pós-operatório (ROCHA et al., 2009). Por apresentar diversas formas 
de dosagem farmacêutica, é utilizado no tratamento a longo prazo de doenças 
degenerativas das articulações (BARTOLOMEI et al., 2007). 
É um composto que apresenta fracas propriedades ácidas (pKa 4,0) sendo 
praticamente insolúvel em condições ácidas, como por exemplo, em ácido clorídrico 
a pH 1,2, pouco solúvel em água e solúvel em tampão fosfato com pH 6,8 
(BARTOLOMEI et al., 2007). A dissolução do diclofenaco de sódio depende muito 
das condições do meio de dissolução. Verifica-se que esse composto tem pouca 
solubilidade no estômago devido ao seu pH ser de aproximadamente 1,2, porém o 
diclofenaco de sódio apresenta dissolução e absorção mais elevada no fluido 
intestinal, devido ao pH do mesmo ser básico, com valor em torno de 7,4 (SU et al., 
2003). 
Em estudos realizados por Rao et al. (2006), a solubilidade do diclofenaco 
de sódio foi testada por meio de um composto formado por alginato de sódio e 
hidroxietilcelulose. A liberação do fármaco foi testada em soluções com pH de 1,02 e 
7,4. Esse estudo constatou que o fármaco ao permanecer durante 3 horas na 
solução com pH a 1,02 não apresentou nenhuma liberação, enquanto que ao entrar 
em contato com a solução de pH 7,4 o fármaco começa a ser liberado. 
O estudo realizado por Su et al. (2003) apresenta resultados semelhantes ao 
de Rao et al. (2006). No estudo de Su e colaboradores, ao inserir o fármaco 
imobilizado em tampão fosfato com pH 6,8 observa-se a liberação de 90% do 
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mesmo em 17 horas, enquanto que em soluções com pH de 4,5, 2,5 e 1,1 apenas 
8,5, 2,3 e 2% do fármaco foi liberado, respectivamente. 
A estrutura química do diclofenaco de sódio pode ser observada através da 
Figura 3: 
 
 
 
 
Figura 3 - Estrutura química do diclofenaco de sódio 
Fonte: Pygall et al (2011). 
 
 
O diclofenaco de sódio pode ser encontrado no sangue após 30 minutos e 
atinge a concentração sanguínea máxima entre 90 e 150 minutos após a 
administração oral de um comprimido com revestimento entérico de 50 mg (HO et 
al., 1997). Dependendo da frequência de utilização, este medicamento pode gerar 
uma série de efeitos adversos, tais como o desenvolvimento de gastrites, úlceras 
pépticas, reações de hipersensibilidade e depressão das funções renais. Devido aos 
efeitos adversos causados pelo fármaco, o mesmo pode ser considerado como um 
modelo ideal nos estudos de liberação controlada (AL-KAHTANI AHMED; BHOJYA 
NAIK; SHERIGARA, 2009).  
As características farmacocinéticas do diclofenaco de sódio sugerem que é 
possível estabelecer níveis plasmáticos quase constantes em períodos de tempo 
prolongados com uma incidência mínima de manifestação tóxica quando uma 
liberação controlada do fármaco é alcançada, sendo assim essa afirmação confirma 
o fato do fármaco ser um modelo ideal de liberação controlada (HO et al., 1997).  
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3.6 AZUL DE METILENO (AM) 
 
 
O azul de metileno (AM) é uma das primeiras drogas sintéticas fabricadas e 
possui em torno de 120 anos de aplicações diversas, tanto em tratamentos médicos 
como um reagente de coloração (SCHIRMER et al., 2011).  
Este produto químico foi desenvolvido inicialmente como um derivado da 
anilina para ser usado na indústria têxtil por Heinrich Caro em 1876. Porém em 1870 
Robert Koch começou a usar o AM para criar manchas que facilitassem a 
visualização microscópica dos bacilos da tuberculose. Depois de observar que as 
bactérias e parasitas podiam ser vistos através de manchas provenientes da 
utilização do AM, Paul Ehrlich propôs que isso poderia causar um efeito prejudicial 
sobre os microorganismos o que seria favorável para a prevenção e tratamento de 
doenças. Como resultado dessas observações, em 1891 o AM começou a ser 
utilizado no tratamento da malária até o final da II Guerra Mundial por membros do 
serviço dos EUA, porém como o AM apresentava resíduos azul-esverdeados na 
urina sua utilização para essa finalidade já não era mais bem vista surgindo então 
novas aplicações para o AM (LO; DARRACQ; CLARK, 2014). 
Diferentemente do diclofenaco de sódio, o azul de metileno é uma molécula 
catiônica que apresenta fórmula molecular igual a C16H18ClN3S:3H2O e massa molar 
de 373,90 g mol-1. Seu espectro apresenta um pico máximo de absorbância no 
comprimento de onda de 665 nm e sua estrutura química está representada na 
Figura 4 (COTTET et al., 2014). 
 
 
 
Figura 4 - Estrutura química do azul de metileno (AM) 
Fonte: Chemistry 4D Draw. 
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Em sua aplicação como corante destaca-se principalmente no tingimento de 
algodão, madeira, seda, papéis e tintas capilares (PEYDAYESH; KELISHAM, 2015). 
Nas aplicações médicas o AM também é utilizado como um fotossensibilizador 
contra células microbianas, células cancerosas e vírus (SAHU et al., 2013). 
O azul de metileno tem sido muito utilizado como um modelo para a 
adsorção, por ser um corante que possui fortes interações sobre superfícies sólidas 
(VARGAS et al., 2011). O trabalho de Yan et al. (2011) mostra que a sorção de AM 
em carboximetilcelulose apresenta resultados positivos devido às interações entre 
os grupos carboxílicos do polímero aniônico e o AM, sendo que o processo de 
adsorção depende de fatores como o pH do meio, e que a adsorção apresenta-se 
mais favorável em condições alcalinas. Nesse estudo os autores observaram que o 
equilíbrio do processo de sorção foi atingido em torno de 30 minutos, o que segundo 
os autores, comprova que a CMC é um bom adsorvente para compostos catiônicos 
como o AM. 
 
 
3.7 ADSORÇÃO  
 
 
A adsorção é uma operação unitária que envolve o contato entre um sólido 
(adsorvente) e um fluido (adsorvato), originando uma transferência de massa da 
fase fluida para a superfície do sólido. Nessas duas fases os constituintes do 
processo se distribuem diferentemente e ocorre uma tendência na acumulação de 
uma substância sobre a superfície da outra (FERNANDES, 2005). 
A adsorção é um fenômeno espontâneo, que ocorre com a diminuição da 
energia livre superficial, fato que acarreta na diminuição da desordem do sistema, 
fazendo com que as moléculas adsorvidas percam graus de liberdade e apresentem 
um valor reduzido para a entropia. Os átomos da superfície do adsorvente 
apresentam uma força resultante perpendicular ao plano dessa superfície (voltadas 
para dentro), diferentemente dos átomos no interior do adsorvente. Como os átomos 
do adsorvato estão de forma desordenada no sistema, ao se aproximarem do 
adsorvente as moléculas se ligam com outras e são mantidas na superfície do 
adsorvente pelas forças exercidas sobre a superfície do mesmo. A tendência a 
neutralizar este tipo de ação, gera uma energia superficial, a qual é responsável pelo 
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fenômeno da adsorção. Dependendo da força de adsorção, isto é, da força das 
ligações que ocorrem entre as moléculas que estão sendo adsorvidas e o 
adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsorção: adsorção física e 
adsorção química (FERNANDES, 2005). 
Na adsorção física, ou fisissorção, ocorrem apenas interações de van der 
Waals entre o adsorvente e o adsorvato. Essas interações apesar de serem de 
longo alcance são interações fracas, pois as moléculas de adsorvato encontram-se 
fracamente ligadas a superfície e os calores de adsorção são baixos (em torno de 
20kJ mol-1). No entanto essa energia é insuficiente para romper as ligações químicas 
do adsorvente e por isso a molécula é fisicamente adsorvida mantendo sua 
identidade. Esse tipo de adsorção pode apresentar diversas camadas e é conhecido 
também como adsorção multimolecular (ATKINS, 2006; FERNANDES, 2005). 
Na adsorção química, ou quimissorção, as moléculas do adsorvato reagem 
com a superfície do adsorvente por meio das ligações químicas (ATKINS, 2006). Na 
adsorção química algumas ligações são formadas e outras rompidas, devido a esse 
fato, o calor de adsorção é da mesma ordem que os calores da reação química. 
Nesse tipo de adsorção maior energia é envolvida, chegando à faixa dos 200 kJ mol-1. 
Esse tipo de adsorção apresenta a formação de apenas uma camada de adsorvato 
sobre a superfície do adsorvente (CASTELLAN, 2008; ATKINS, 2006). 
Normalmente a proporção entre a quantidade adsorvida, e a que permanece 
em solução a uma temperatura fixa, no equilíbrio, pode ser descrito pelas isotermas 
de adsorção (BAKER; KHALILI, 2004). Algumas das principais isotermas de 
adsorção incluem os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin–Radushkevich.  
 
 
3.7.1 Isoterma de Langmuir 
 
 
A isoterma de Langmuir é considerada a isoterma mais simples de todas e é 
composta por três pressupostos básicos: a adsorção deve ser em monocamada em 
uma superfície homogênea; todos os sítios de adsorção são equivalentes e a 
superfície uniforme; e a capacidade de uma molécula ser adsorvida em certo sítio é 
independente da ocupação dos demais sítios (ATKINS, 2006). 
 28 
A isoterma de adsorção de Langmuir, muito conhecida e aplicada na 
descrição do processo de adsorção é expressa pela equação (1) (BAKER; KHALILI, 
2004; AHMED; DHEDAN, 2012). 
 
máx L e
e
L e
q K C
q
1 K C


 (1) 
 
onde qe é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido por unidade de 
massa do adsorvente (mg g-1) no equilíbrio, Ce é a concentração final na solução (mg 
L-1), qmax é a capacidade máxima de adsorção relacionada à cobertura de uma 
monocamada (mg g-1), e KL é a constante de equilíbrio de adsorção (mg L
-1) que 
está relacionada com a energia de adsorção (BAKER; KHALILI, 2004; AHMED; 
DHEDAN, 2012). 
A equação (1) pode ser rearranjada para uma forma linear, a qual é 
expressa pela equação (2) (LU et al, 2012):  
 
e máx máx L e
1 1 1
q q q K C
   (2) 
 
A forma linear pode ser utilizada para a linearização dos dados 
experimentais plotando Ce/qe versus Ce. As constantes de Langmuir, qmáx e KL 
podem ser avaliadas a partir da inclinação e intercepção da equação linear (BAKER; 
KHALILI, 2004). 
Outra característica da isoterma de Langmuir que pode ser determinada é a 
constante adimensional também conhecida como parâmetro de equilíbrio (RL), a 
qual identifica se o processo de adsorção é favorável ou desfavorável. O cálculo que 
determina o valor de RL está descrito na equação (3) (AHMED; DHEDAN, 2012): 
 
L
L 0
1
R
1 K C


 (3) 
 
onde C0 é a concentração inicial mais elevada do adsorvato e o valor de RL 
indica o tipo de isoterma. Se o valor de RL for igual a zero a isoterma é reversível, se 
RL estiver entre os valores 0 e 1 a isoterma é favorável, se RL for igual a 1 a isoterma 
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é linear e se o valor de RL for menor que 1 a isoterma é desfavorável (AHMED; 
DHEDAN, 2012). 
 
 
3.7.2 Isoterma de Freundlich 
 
 
A isoterma de Freundlich é a mais antiga relação que descreve a equação 
de adsorção. Esta isoterma é uma equação empírica que se aplica a adsorção em 
superfícies heterogêneas com uma distribuição uniforme de energia e adsorção 
irreversível. O modelo de Freundlich é utilizado quando a adsorção ocorre em várias 
camadas e indica que as concentrações de adsorvato sobre o material aumentam 
conforme ocorre um aumento da concentração do adsorvato na solução (GIMBERT 
et al., 2008). 
A isoterma de Freundlich é frequentemente expressa pela equação (4) 
(AHMED; DHEDAN, 2012): 
 

1
n
e F eq K C  
(4) 
 
onde qe e Ce têm as mesmas definições da equação (1), e KF é a constante 
de Freundlich que representa a capacidade de adsorção ((mg g-1) (L mg-1)1/n) e n é 
uma constante que descreve a intensidade da adsorção (adimensional) (BAKER; 
KHALILI, 2004; AHMED; DHEDAN, 2012). A equação de Freundlich também pode 
ser escrita na forma linear sendo expressa pela equação (5)  
 
 e F e
1
lnq lnK lnC
n
 (5) 
 
Um gráfico de lnqe versus lnCe produzindo uma linha reta indica a 
confirmação da isoterma de Freundlich para a adsorção. As constantes KF e 1/n 
podem ser determinadas a partir do declive e do intercepto, respectivamente 
(BAKER; KHALILI, 2004). 
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3.7.3 Isoterma de Dubinin–Radushkevich 
 
 
O modelo de isoterma de Dubinin–Radushkevich (D-R) também visa 
compreender o tipo de adsorção e os dados de equilíbrio no processo de adsorção. 
Essa isoterma na forma linearizada é expressa pela equação (6) (ISLAM; PATEL, 
2010): 
 
2
e mlnq lnq K    (6) 
 
onde qe é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilíbrio (mg g
-1), qm é a 
capacidade máxima de adsorção teórica (mg g-1), K é a constante relacionada com a 
energia de adsorção e Ɛ é o potencial de Polanyi, o qual é determinado a partir da 
equação (7). A constante K e o valor de qm é determinado pela inclinação e 
interceptação da reta de um gráfico de lnqe versus Ɛ
2 (ISLAM; PATEL, 2010). 
 
e
1
RTln 1
C
 
   
 
 (7) 
 
Na equação (7) R é a constante universal dos gases (J K-1), T é a 
temperatura (K) e Ce representa a concentração de equilíbrio do adsorvato. Outro 
fator determinante nesse modelo de isoterma é o valor de E (kJ mol-1) que indica a 
energia livre média de adsorção, que é calculado através da equação (8) (ISLAM; 
PATEL, 2010). 
 
 
1
2E 2K

  (8) 
 
O valor de E indica a energia livre quando um mol de íons é transferido para 
a superfície do adsorvente, esse valor também é importante para determinar o tipo 
de adsorção. Valores de E menores do que 8 kJ mol-1 indicam que a adsorção é de 
natureza física, enquanto que valores de E entre 8 e 16 kJ mol-1 indicam que a 
adsorção ocorre devido a troca de íons, ou seja, uma adsorção do tipo química 
(ISLAM; PATEL, 2010). 
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3.7.4 Cinética de Adsorção 
 
 
Dentre vários fatores que podem ser usados para verificar o mecanismo dos 
processos de adsorção estão os parâmetros cinéticos, os quais são usados para 
determinar a taxa de adsorção em função do tempo, oferecendo informações 
importantes a respeito da modelagem do processo de adsorção (YAGUB et al., 
2012; AHMED; DHEDAN, 2012). 
 
 
3.7.4.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem 
 
 
O modelo de pseudo-primeira ordem descreve a taxa de adsorção dos 
dados da cinética com base na capacidade de adsorção. A equação (9) descreve 
esse processo (YAGUB et al., 2012): 
 
 t 1 e t
dq
k q q
dt
   (9)
 
 
onde qe e qt são a capacidade de adsorção no estado de equilíbrio e no 
tempo t (mg g-1), respectivamente. k1 é a constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem da adsorção (L min-1) e t é o tempo de contato entre o adsorvente e 
o adsorvato (min) (YAGUB et al., 2012). A forma linear da equação anterior é 
expressa através da equação (10) (FU et al., 2015):  
 
e t e 1ln(q q ) lnq k t    (10) 
 
Para se obter os valores de k1 e qe é necessário plotar um gráfico de ln(qe - 
qt) versus t (YAGUB et al., 2012). 
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3.7.4.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem 
 
 
A cinética de adsorção também pode ser determinada por um modelo de 
pseudo-segunda ordem, a qual está expressa através da equação (11) (YAGUB et 
al., 2012).  
 
 
2t
2 e t
dq
k q q
dt
   (11)
 
 
onde k2 é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g mg 
-1 min-1). 
Integrando a equação (10) de qt = 0 a qt e t = 0 a t, obtém-se uma forma simplificada 
e linearizada, a qual está expressa na equação (12) (YAGUB et al., 2012).  
 
2
t e2 e
t 1 1
t
q qk q
   (12) 
 
Plotando um gráfico de t/qt versus t obtêm-se uma relação linear, onde os 
valores de k2 e qe podem ser calculados. A constante de velocidade de pseudo-
segunda ordem pode ser utilizada para calcular a taxa inicial de sorção (h), que é 
representada pela equação (13) (YAGUB et al., 2012). 
 
2
2 eh k q  (13) 
 
 
3.8 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO 
 
 
3.8.1 Difração de raios-X  
 
 
A difração de raios-X (DRX) é uma técnica muito utilizada na caracterização 
da estrutura de materiais, identificação de substâncias e identificação de fase. É 
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aplicada no controle de qualidade de análises qualitativas e quantitativas e para 
caracterização de amostras policristalinas. A DRX é representada por um fenômeno 
de interação entre o feixe dos raios-X incidentes e os elétrons dos átomos do 
material que está sendo utilizado (AGUIAR, 2009). 
Nos sólidos cristalinos, os átomos se ordenam em planos cristalinos que são 
separados por distâncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda 
dos raios-X (ALBERS et al., 2002). Os raios-X são gerados pelo bombardeamento 
de elétrons em um metal, normalmente cobre (Cu) e são espalhados pela nuvem de 
elétrons em torno de cada átomo (MORAM; VICKERS, 2009). Quando um feixe de 
raios-X é incidido em um material, este feixe interage com os átomos presentes na 
amostra e dá origem ao fenômeno da difração. A difração de raios-X ocorre segundo 
a Lei de Bragg, que estabelece uma relação entre o ângulo de difração e a distância 
entre os planos da amostra, o qual é característico para cada material. Algumas 
vantagens da técnica da difração de raios-X são a rapidez e simplicidade do método, 
a confiabilidade dos resultados obtidos e a possibilidade de uma análise com 
materiais compostos, onde são encontradas mais de uma fase (ALBERS et al., 
2002). 
Os autores Gómez-Burgaz, Torrado e Torrado (2009) e Cai et al. (2011) 
realizaram estudos com CMC e aplicaram a técnica de difração de raios-X para 
verificar qual a estrutura dos compostos utilizados em seus experimentos. A técnica 
teve como resultado difratogramas semelhantes, para ambos os estudos, contendo 
um pico largo característico em torno de 2θ = 20° o que indica que a CMC apresenta 
uma estrutura amorfa. 
No estudo realizado por Peng, Zhao e Gao (2010), referentes ao 
desenvolvimento de micropartículas de CMC com carbonato de cálcio os 
difratogramas apresentam os picos característicos da formação de fases de vaterita 
e calcita que são formadas a partir desses dois compostos. 
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3.8.2 Espectroscopia de Infravermelho 
 
 
Quase todos os compostos que possuem ligações covalentes, sejam 
orgânicos ou inorgânicos, absorvem várias frequências de radiação eletromagnética 
na região do infravermelho (PAVIA et al., 2010).  
As posições das bandas no espectro de infravermelho podem ser 
observadas através do número de ondas (ʋ) na qual a unidade utilizada é o inverso 
do centímetro. A radiação do infravermelho (IV) corresponde aproximadamente à 
parte do espectro eletromagnético situada entre as regiões do visível e das micro-
ondas, e sua aplicação é baseada em três regiões espectrais. A região do IV-médio 
é a mais utilizada e está entre 4000 cm-1 e 400 cm-1. As regiões do IV-próximo e do 
IV-distante situam-se de 14290 a 4000 cm-1 e de 700 a 200 cm-1, respectivamente 
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007). 
Os espectros de absorção, emissão e reflexão no infravermelho para 
espécies moleculares se originam de variações de energia produzidas por transições 
de moléculas de um estado de energia vibracional ou rotacional, para outro estado 
de maior energia (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). No IV as frequências de 
radiação absorvidas equivalem as frequências vibracionais naturais da molécula, e 
essa energia é conveniente para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais 
das ligações. Contudo, não são todas as ligações em uma molécula com essa 
capacidade de absorver energia no infravermelho, mesmo que a frequência de 
radiação seja exatamente igual à do movimento vibracional (PAVIA et al., 2010). 
Somente ligações que sofrem variações no momento dipolo durante seu 
movimento rotacional ou vibracional são capazes de absorver as radiações no 
infravermelho. Sob estas circunstâncias, o campo elétrico alternado da radiação 
pode interagir com a molécula, e causar variações na amplitude de um de seus 
movimentos (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). 
A intensidade das bandas de um espectro de IR pode ser expresso como 
transmitância (T) ou absorbância (A). A transmitância é a razão entre a energia 
radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide e a 
absorbância é o logaritmo decimal do inverso da transmitância (SILVERSTEIN; 
WEBSTER; KIEMLE, 2007). 
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Estudos referentes ao espectro de infravermelho (transmitância versus 
número de onda) da CMC mostram um pico largo e intenso em torno de 3420 cm-1 o 
qual se deve as vibrações de alongamento das ligações O–H. Picos de alta e média 
intensidade são apresentados em torno de 1600 cm-1 e 1416 cm-1, respectivamente, 
e são referentes aos alongamentos assimétricos e simétricos do grupo carboxilato (–
COO-). Um pico de fraca intensidade é encontrado em torno de 2926 cm-1 devido às 
vibrações de estiramento do C–H alifático (JAIN; CARVALHO; BANERJEE, 2010; 
KONO; ONISH; NAKAMURA, 2013; BURGARDT et al., 2013). 
No estudo realizado por Lu et al. (2012) é apresentado o espectro de 
infravermelho referente a produção de micropartículas de CMC/CaCO3. A formação 
de picos em 1421, 875 e 712 cm-1 são referentes à presença de CaCO3 nas 
micropartículas e as bandas de fraca intensidade em 2980 e 2830 cm-1 são 
referentes as vibrações de estiramento do C–H, a qual indica a presença de CMC na 
estrutura das micropartículas. 
No estudo realizado por Zhang et al. (2012) é apresentado o espectro de 
infravermelho do carbonato de cálcio. Os picos de absorção apresentados são 
referentes às fases de calcita, vaterita, aragonita, calcita monohidratada e carbonato 
de cálcio amorfo. Dentre estes destacam-se os picos encontrados a 1420, 1490, 875 
e 713 cm-1. 
 
 
3.8.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
 
Na obtenção das imagens através da microscopia eletrônica de varredura 
(MEV), um feixe de elétrons finamente focalizado incide na superfície da amostra 
sólida. Em instrumentos analógicos, o feixe de elétrons varre a amostra por meio de 
bobinas de varredura e o padrão de varredura resultante é similar ao utilizado em 
um tubo de raios catódicos de uma televisão, no qual o feixe de elétrons é movido 
linearmente através da superfície na direção x, retornando à sua posição inicial e 
deslocada para baixo, na direção y, por um incremento padrão. Este processo é 
repetido até que uma área desejada da superfície tenha sido varrida (HOLLER; 
SKOOG; CROUCH, 2009). 
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4 MÉTODOS 
 
 
4.1 PRODUÇÃO DAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 
 
 
As micropartículas de CMC/CaCO3 foram desenvolvidas segundo a 
metodologia descrita por Lu et al. (2012), adicionando-se 0,20 g de CMC (2000-3000 
cps) e 0,22 g de CaCl2 em 50 mL de água Milli-Q. Essa mistura permaneceu sob 
agitação (agitador magnético) durante 1 hora e posteriormente uma solução aquosa 
com 0,21 g de Na2CO3 foi adicionada rapidamente à solução de CMC/CaCl2. A nova 
solução foi deixada durante 30 minutos sob agitação e as micropartículas formadas 
em suspensão foram centrifugadas (3000 rpm durante 5 minutos), lavadas com água 
Milli-Q e secas em estufa por 24 horas a 80ºC. 
 
 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE 
 
 
4.2.1 Determinação de Acidez e Alcalinidade Total das Micropartículas de 
CMC/CaCO3 
 
 
O teste de acidez e alcalinidade total foi realizado através do método de 
Boehm (BOEHM, 2002). A determinação da presença de grupos ácidos e básicos 
nas micropartículas ocorreu pela imersão de 1 g de micropartículas em 50 mL de 
uma solução de NaOH 0,1 mol L-1 e 1 g de micropartículas em 50 mL de uma 
solução de HCl 0,1 mol L-1, respectivamente. As duas soluções foram mantidas sob 
agitação durante 24 horas a uma temperatura de aproximadamente 30ºC. Após esse 
período de agitação as amostras foram filtradas e retirou-se uma alíquota de 10 mL 
de cada uma das soluções em contato com as micropartículas. As alíquotas foram 
tituladas com soluções padrões de HCl e NaOH 0,1 mol L-1 através do método de 
titulação potenciométrica e conforme a adição de 0,5 mL de solução padrão o valor 
do pH das alíquotas foi verificado. 
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Também foi realizada uma prova em branco, onde 10 mL das soluções de 
NaOH e HCl com fenolftaleína e sem a presença do adsorvente foram tituladas com 
soluções de HCl e NaOH 0,1 mol L-1, respectivamente. 
A determinação dos grupos ácidos e básicos presentes na superfície das 
micropartículas são determinados através da equação (14). 
 
   t b b am
grupos
al
V N V V
mEq
V


 
(14) 
 
onde Vb e Vam são os volumes das soluções padrões de NaOH gastos nas 
titulações do branco e da amostra (mL), respectivamente. Vt volume de HCl usado 
na experiência de adsorção (mL), Val volume da alíquota retirada para titulação (mL) 
e Nb é a concentração da solução de NaOH (Eq L
-1) (SILVA, 2012). 
 
 
4.2.2 Determinação do Ponto de Carga Zero (pHPCZ)  
 
 
A determinação do ponto de carga zero das micropartículas de CMC/CaCO3 
foi realizada conforme a metodologia de Awual et al. (2014). Uma solução de cloreto 
de sódio (NaCl) com concentração de 0,1 mol L-1 foi preparada para posterior 
preparação de doze soluções com valores de pH variando de 1 a 12. As soluções 
foram preparadas a partir de 50 mL de NaCl 0,1 mol L-1, nas quais os valores de pH 
foram ajustados com soluções de HCl e NaOH 0,1 mol L-1. Em cada solução 
preparada adicionou-se 50 mg de micropartículas, e as mesmas foram mantidas sob 
agitação de 150 rpm durante 24 horas a uma temperatura de 30ºC. Após esse 
período as soluções foram centrifugadas e o valor do pH das alíquotas foi medido. 
Para determinação do ponto de carga zero construiu-se um gráfico do valor 
do ΔpH (pHfinal - pHinicial) versus o valor do pHinicial.  
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4.3 IMOBILIZAÇÃO DO DS NAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 
 
 
O processo de imobilização do DS nas micropartículas ocorreu por meio de 
três metodologias diferentes. Na metodologia 1 foi realizada a adsorção do DS nas 
micropartículas e nas metodologias 2 e 3 o DS foi incorporado juntamente com o 
processo de preparação das micropartículas. As metodologias 2 e 3 diferem apenas 
pela ordem em que o fármaco foi adicionado na solução das micropartículas.  
 
 
4.3.1 Adsorção do DS nas Micropartículas de CMC/CaCO3 (ADS) - Metodologia 1 
 
 
O fármaco utilizado nesse processo foi o diclofenaco de sódio (DS), obtido 
em uma farmácia de manipulação, estando na sua forma pura. O processo de 
adsorção nas micropartículas ocorreu com a imersão de aproximadamente 100 mg 
de micropartículas em 20 mL de uma solução de diclofenaco de sódio com 
concentração de 35 mg L-1. Os valores de pH das soluções foram ajustados para 4, 
5,5 e 7 depois da adição das micropartículas. Essas soluções permaneceram sob 
agitação de 150 rpm em incubadora shaker durante 24 horas a uma temperatura de 
aproximadamente 30ºC. Após esse período as micropartículas foram centrifugadas a 
3000 rpm durante 5 minutos, lavadas com água Milli-Q e secas em estufa a uma 
temperatura de 40ºC por um período de 24 horas. 
Após a centrifugação foi retirada uma alíquota do sobrenadante e a 
concentração do fármaco foi determinada por espectroscopia de absorção no UV-
visível no comprimento de onda de 276 nm. As análises foram realizadas em 
duplicata. 
 
 
4.3.2 Incorporação do DS (IDS2 e IDS3) - Metodologia 2 e 3  
 
 
Na metodologia 2 (IDS2) a incorporação do DS ocorreu com a mistura de 2 g 
de CMC e 2,2 g de CaCl2 em 500 mL de água Milli-Q com pH 7. Essa mistura 
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permaneceu sob agitação (agitador magnético) durante 1 hora e após esse período 
500 mL de uma solução aquosa com 2,1 g de Na2CO3 foi adicionada rapidamente à 
solução de CMC/CaCl2. Essa solução permaneceu por 30 minutos sob agitação e 
em seguida adicionou-se 500 mL de uma solução aquosa de DS com concentração 
de 35 mg L-1, a qual permaneceu por mais 30 minutos sob agitação. 
Na metodologia 3 (IDS3) a incorporação do DS ocorreu com a mistura 2 g de 
CMC e 2,2 g de CaCl2 em 500 mL de água Milli-Q com pH 7. Essa mistura 
permaneceu sob agitação (agitador magnético) durante 1 hora e após esse período 
500 mL de uma solução aquosa de DS com concentração de 35 mg L-1 foi 
adicionada a solução inicial e mantida sob agitação durante 30 minutos. Em seguida 
500 mL de uma solução aquosa com 2,1 g de Na2CO3 é adicionada a mistura e 
permanece sob agitação por mais 30 minutos. 
Ao fim desses dois processos, verificou-se que as soluções apresentavam 
pH igual a 10,21 e as micropartículas formadas foram centrifugadas (3000 rpm 
durante 5 minutos), lavadas com água Milli-Q e secas em estufa por 24 horas a 
40ºC. 
Para estimar a quantidade de DS incorporado nas micropartículas, o material 
foi ressuspenso em água. Esse processo ocorreu pela imersão de 500 mg de 
micropartículas contendo DS em 100 mL de água Milli-Q, onde as soluções 
permaneceram sob agitação constante em incubadora shaker a 150 rpm durante 24, 
48 e 72 horas. Nesses intervalos de tempo uma alíquota das soluções foi retirada e 
o sobrenadante analisado por espectroscopia no UV-visível em um comprimento de 
onda de 276 nm para verificar a quantidade de fármaco liberado na água. A análise 
foi realizada em duplicata. 
 
 
4.4 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO DAS MICROPARTÍCULAS DE 
CMC/CaCO3 COM O DS IMOBILIZADO 
 
 
4.4.1 Difração de raios-X 
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A análise de difração de raios-X foi realizada em um difratômetro Shimadzu 
modelo XRD 7000 utilizando radiação Cu kα. Os difratogramas foram coletados em 
um intervalo de 2θ = 10° - 70° usando um tamanho de passo de 0,02° e um tempo 
de contagem de 0,5 s/passo. A análise ocorreu no departamento de Engenharia 
Mecânica da Universidade Tecnológica Federal do Paraná, em Curitiba.  
 
 
4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho 
 
 
A análise de infravermelho ocorreu em espectrofotômetro Perkin Elmer 
modelo Frontier. As amostras foram secas e misturadas com uma quantidade 
determinada de brometo de potássio altamente purificado. Essa mistura foi moída 
em grau e pistilo de ágata, moldada e submetida a uma pressão de 9Kgf durante 5 
minutos, resultando em uma pastilha transparente para análise.  
 
 
4.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
 
Nessa análise foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura modelo 
HITACH 3000 de baixo vácuo. As amostras foram inseridas no porta amostra 
através de uma fita de carbono dupla-face. 
 
 
4.5 ADSORÇÃO DO AZUL DE METILENO (AM) 
 
 
O processo de adsorção do AM nas micropartículas foi realizado em duas 
concentrações e dois valores de pH, 7 e 9,5. O valor 7 foi mantido para comparar a 
diferença de porcentagem de adsorção entre o AM e o DS em uma mesma 
superfície e o valor de pH 9,5 foi escolhido para mostrar que diferentes adsorvatos 
necessitam de condições de pH diferentes para que o processo de adsorção ocorra 
na mesma superfície. 
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A adsorção ocorreu com a imersão de aproximadamente 100 mg de 
micropartículas em 20 mL de uma solução de azul de metileno com concentrações 
de 4 mg L-1 e 5,5 mg L-1 e valores de pH de 7 e 9,5 que foram ajustados após a 
adição das micropartículas. Essas soluções permaneceram sob agitação de 150 rpm 
em incubadora shaker durante 24 horas a uma temperatura de 30ºC. Após esse 
período as micropartículas foram centrifugadas e uma alíquota do sobrenadante foi 
retirada. A concentração do AM foi determinada por espectroscopia no UV-visível no 
comprimento de onda de 665nm. 
As amostras analisadas foram identificadas pela sigla AM seguida do valor 
do pH e da concentração inicial, respectivamente. E as análises foram realizadas em 
duplicata. 
 
 
4.5.1 Estudo das Isotermas de Adsorção do AM 
 
 
Para determinação das isotermas de adsorção foram preparadas quatro 
soluções de azul de metileno com concentrações iniciais de 2, 3, 4 e 5 mg L-1 e em 
cada uma dessas soluções adicionou-se aproximadamente 50 mg de 
micropartículas. As soluções preparadas foram mantidas sob agitação constante de 
150 rpm em incubadora shaker durante 24h a temperatura de 30ºC. Após esse 
período o sobrenadante das soluções foi analisado por espectroscopia no UV-visível 
no comprimento de onda de 665 nm. 
As amostras foram identificadas pela sigla IAM seguida do valor da 
concentração estudada e as análises foram realizadas em duplicata. 
 
 
4.5.2 Cinética de Adsorção do AM 
 
 
Nesta etapa foram preparados 10 mL de soluções de azul de metileno com 
concentração de 5,5 mg L-1 e em cada solução adicionou-se aproximadamente 50 
mg de micropartículas. As soluções preparadas foram mantidas sob agitação 
constante de 150 rpm em incubadora shaker  durante 480 minutos com temperatura 
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de 30ºC. Alíquotas dessas soluções foram retiradas em tempos pré-determinados e 
analisadas por espectroscopia no UV-visível no comprimento de onda de 665 nm. 
Essa análise foi realizada em duplicata. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
5.1 PRODUÇÃO DAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 
 
 
A característica física das soluções de partida para formação das 
micropartículas pode ser observada na Figura 5. A Figura 5A apresenta a mistura 
das soluções de CMC e CaCl2. Através da Figura 5B é possível verificar que após a 
adição de Na2CO3 o sistema apresenta-se na forma de suspensão o que indica a 
presença de particulados. 
 
 
 
Figura 5 - Produção das micropartículas de CMC/CaCO3. (A) representa a 
mistura da CMC e o CaCl2 e (B) a adição de Na2CO3 na solução inicial 
 
 
O material obtido após secagem apresentou-se como um filme quebradiço e 
de coloração branca. Para a separação das mesmas foi necessário a aplicação de 
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um processo de moagem manual para obtenção de um pó fino. A diferença entre os 
materiais antes e após o processo de moagem pode ser visto na Figura 6. 
 
 
 
Figura 6 - Micropartículas (A) antes e (B) após o processo de moagem 
 
 
5.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE  
 
 
No processo de adsorção alguns fatores influenciam na escolha do 
adsorvente e nas variáveis que se pretender estudar. A carga superficial dos 
adsorventes, valores de pH e do ponto de carga zero (pHPCZ) são propriedades 
importantes e que devem ser investigadas para produzir uma metodologia eficiente 
no processo de adsorção. 
 
 
5.2.1 Determinação da acidez e alcalinidade total 
 
 
Através da determinação da acidez e alcalinidade total é possível verificar se 
a superfície das micropartículas de CMC/CaCO3 possui mais grupos básicos ou 
ácidos e qual a quantidade de cada um desses grupos. De acordo com a Figura 7, 
verifica-se que durante a titulação foi gasto maior volume de HCl do que NaOH para 
estabilização do pH das soluções que estiveram em contato com as micropartículas, 
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o que indica que provavelmente a superfície do adsorvente possui mais grupos 
básicos do que ácidos.  
 
 
 
Figura 7 - Curvas da titulação potenciométrica do volume gasto de 
HCl e NaOH 0,1 mol L
-1
 em função do pH 
 
 
Segundo Backfolk et al. (2002), os íons principais da superfície da fase 
calcita do carbonato de cálcio são constituídos por Ca2+ e CO3
2-, sendo que outras 
espécies em solução não tem influencia significativa sobre a carga da superfície da 
calcita em valores de pH entre 7 e 12. Portanto, os resultados deste teste indicam 
que, provavelmente a maior quantidade de grupos básicos na superfície das 
micropartículas é referente à presença do carbonato de cálcio. 
Através da equação (14) é possível estimar a quantidade de grupos básicos 
e ácidos presentes na superfície das micropartículas e os valores obtidos estão 
descritos na Tabela 1.  
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Tabela 1 - Quantidade de grupos básicos e ácidos presentes na superfície das 
micropartículas de CMC/CaCO3 
Grupos funcionais mEq g
-1
 de micropartículas 
Grupos básicos 4,7 
Grupos ácidos 0,8 
 
 
Os dados obtidos indicam a presença de 4,7 mEq g-1 de grupos básicos e 
0,8 mEq g-1 de grupos ácidos na superfície das micropartículas, o que coincide com 
os dados da Figura 7 e confirmam que realmente há mais grupos básicos do que 
ácidos na superfície das micropartículas. 
 
 
5.2.2 Determinação do Ponto de Carga Zero (PHpcz) 
 
 
O valor do pH das soluções que contém o adsorvente é um fator importante, 
que influencia o processo de adsorção e varia conforme o tipo de adsorvente que se 
pretende utilizar (ROVANI et al., 2014). O ponto de carga zero (pHPCZ) de um 
adsorvente é um importante parâmetro interfacial que é usado para caracterizar o 
comportamento de ionização de uma superfície e determinar o valor do pH na qual a 
carga líquida do adsorvente é igual a zero (SRIVASTAV et al., 2013; DAYANANDA 
et al., 2014).  
Quando o pH da solução é menor que o valor do pHPZC a carga na superfície 
do adsorvente é positiva devido a presença de mais íons H+ em relação aos íons 
OHˉ. Assim ocorre o favorecimento da adsorção de ânions sobre esse tipo de 
superfície devido à atração de Coulomb. Porém quando o pH da solução é maior 
que o valor de pHPZC a carga na superfície do adsorvente é negativa e isso ocorre 
pela dessorção dos íons H+. Esse tipo de superfície tende a atrair cátions, pois a 
adsorção de ânions em superfícies carregadas negativamente compete com as 
repulsões de Coulomb (AWUAL et al., 2014; DAYANANDA et al., 2014). 
A determinação do pHPCZ ocorreu plotando-se um gráfico do valor do ΔpH 
versus pHinicial e a curva que mostra o valor do pHPCZ encontrado para as 
micropartículas de CMC/CaCO3 está apresentada na Figura 8. 
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Figura 8 - Curva da determinação do ponto de carga zero (pHPCZ) 
da superfície das micropartículas de CMC/CaCO3 
 
 
Como pode ser observado pela Figura 8 o valor de pHPCZ encontrado para 
as micropartículas é de 8,77. Como a proposta do estudo é produzir as 
micropartículas em pH 7 pode-se considerar que a superfície do material, neste pH, 
é positiva, pois o valor do pH trabalhado é menor que o valor de pHPCZ. Como os 
resultados do teste de acidez e alcalinidade total indicam que a superfície das 
micropartículas é composta em sua maioria por grupos básicos, foi analisado o valor 
do pH da solução de preparação das micropartículas e das micropartículas em água, 
para identificar se haveria alguma mudança no valor do pH. 
Verificou-se que ambas as soluções analisadas apresentam pH igual 10,48. 
Com isso conclui-se que ao adicionar os reagentes CMC, CaCl2 e Na2CO3 para a 
preparação das micropartículas e ao adicionar as mesmas em água com pH 7, no 
final dessas soluções obtém-se um valor de pH próximo a 10. Esse fato acarreta em 
um aumento do pH das soluções preparadas em relação ao que foi determinado 
inicialmente para realizar o estudo. Assim com o valor de pH maior que o valor do 
pHPCZ conclui-se que de fato a superfície das micropartículas apresenta-se com 
carga negativa, como mostra os resultados encontrados na análise da determinação 
de acidez e alcalinidade total. O valor do pHPCZ e da determinação de grupos básicos 
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presentes em maior quantidade na superfície das micropartículas é provavelmente 
determinado pela presença excessiva de CaCO3 na superfície das mesmas. 
Apesar de ser estudado extensivamente, o mecanismo de carregamento da 
superfície do carbonato de cálcio em soluções aquosas ainda não é totalmente 
compreendido. Alguns fatores, como por exemplo, a origem das amostras de calcita 
(natural, sintética, grau de pureza), as diferentes condições de adsorção, a influência 
do pH e as diferentes espécies envolvidas no equilíbrio eletroquímico da calcita, o 
tipo de espécies iônicas que se pretende adsorver e a pressão parcial de CO2 em 
soluções aquosas são algumas das razões para as diferenças de cargas na 
superfície da calcita (ERIKSSON; MERTA; ROSENHOLM, 2007; ERIKSSON; 
MERTA; ROSENHOLM, 2008). O fator mais importante no controle do potencial da 
superfície da calcita é o equilíbrio de dissolução de suas cargas Ca2+ e CO3
2- e o 
valor do pH, o qual afeta significativamente essa situação. Como a superfície da 
calcita não é estática ocorrem continuamente dissolução e re-precipitação de íons 
H+ e OH- em sua superfície alterando o equilíbrio da solução e também os sítios de 
adsorção (ERIKSSON; MERTA; ROSENHOLM, 2008).  
No estudo realizado por Eriksson, Merta e Rosenholm (2008) verifica-se que 
a carga da superfície do carbonato de cálcio pode ser influenciada pelas diferentes 
concentrações de CaCl2 e Na2CO3. Verificou-se que com o aumento da 
concentração de CaCl2 aumenta o consumo de íons OH
- na superfície, o que indica 
que a superfície do material esta carregada positivamente. Porém um aumento na 
concentração de Na2CO3 aumenta o consumo de íons H
+, o que acarreta em uma 
superfície carregada negativamente.  
Segundo Volodkin, Klitzing e Möhwald (2010), o carbonato de cálcio é 
carregado negativamente em torno de pH 9 e no estudo realizado por Sukhorukov et 
al. (2004) o ponto isoeléctrico (pi) de micropartículas de CaCO3 foi de 8,5 o que 
indica que partículas são carregadas positivamente quando o pH do meio de 
suspensão é menor do que 8,5 e que a carga de superfície das partículas é revertida 
para negativa em pH 9 e 10.  
Portanto conclui-se que os processos de adsorção na superfície das 
micropartículas de CMC/CaCO3 varia de acordo com os valores do pH das soluções 
e do tipo de interações que ocorrem entre as cargas do adsorvato e adsorvente. 
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5.3 IMOBILIZAÇÃO DO DS NAS MICROPARTÍCULAS DE CMC/CACO3 
 
 
Para confirmação do comprimento de onda utilizado nas leituras dos 
sobrenadantes, foi realizada uma varredura nos comprimentos de onda de 200 nm a 
700 nm para verificar o pico de máxima absorção do diclofenaco de sódio. Como 
pode ser observado na Figura 9, o pico encontrado foi de 276 nm e está de acordo 
com a literatura. 
 
 
 
Figura 9 - Espectro de varredura no UV-vis da solução de 
diclofenaco de sódio com concentração 10 mg L
-1
 
 
 
Para quantificação do fármaco foi construída uma curva de calibração, com 
concentrações de 5 mg L-1 a 35 mg L-1 de DS a 25ºC (Figura 10). Através dessa 
curva obteve-se a equação da reta y = 0,031x + 0,017, com coeficiente de 
correlação linear (R2) igual a 0,999.  
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Figura 10 - Curva de calibração do diclofenaco de sódio (DS) 
 
 
A capacidade de adsorção do fármaco nas micropartículas de CMC/CaCO3 
e a porcentagem de adsorção podem ser calculadas através das equações (15) e 
(16), respectivamente (BENHOURIA et al., 2015): 
 
 0 e
e
C C v
q
W

  (15) 
 
 0 e
0
C C
%Adsorção x100
C

  (16) 
 
onde C0 e Ce são as concentrações iniciais e no equilíbrio do adsorvato (mg 
L-1), respectivamente. v é o volume da solução (L) e W é a massa do adsorvente (g) 
(BENHOURIA et al., 2015). 
Através da leitura da absorbância do sobrenadante da solução, a quantidade 
de fármaco adsorvido através da metodologia 1, foi calculada com o auxílio da curva 
de calibração e das equações (15) e (16), e os valores obtidos estão descritos na 
Tabela 2. 
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Tabela 2 - Dados experimentais da adsorção do DS nas micropartículas de CMC/CaCO3 
Amostra pH C0 (mg L
-1
) Ce (mg L
-1
) qe (mg g
-1
) DSadsorvido (%) 
ADS4 4 35 30,58±2,78 0,88±5,56E-01 12,63 
ADS5,5 5,5 35 32,61±2,32 0,48±4,64E-01 6,82 
ADS7 7 35 34,29±3,32E-01 0,14±6,65E-02 2,03 
 
 
Nesse processo verificou-se que a quantidade de fármaco adsorvido (qe) nas 
micropartículas para a solução com pH 4 foi de 0,88 mg g-1, para a solução de pH 
5,5 o valor de qe foi de 0,48 mg g
-1 e na solução de pH 7 o valor de qe foi de 0,14 mg 
g-1. Como os valores de pH das soluções tiveram que ser ajustados, pois a adição 
das micropartículas aumenta o valor do pH, verificou-se que a maior porcentagem 
de adsorção ocorreu na solução com pH igual a 4, pois nesse caso a superfície do 
material está com carga positiva facilitando a adsorção do DS, o qual possui cargas 
negativas. Já em pH 7 a adsorção é menor pois a superfície do material está mais 
próxima ao ponto de carga zero.  
Através dos resultados do pHPCZ e dos valores de pH das soluções, pode-se 
concluir que a pequena quantidade de DS adsorvida ocorreu devido as poucas e 
fracas interações dos íons Ca2+ do CaCO3 com os íons negativos do DS e as fortes 
repulsões entre as cargas negativas do carbonato e da CMC presentes nas 
micropartículas com as cargas negativas do DS. 
A metodologia 2 e 3, de incorporação do DS na preparação das 
micropartículas, foi realizada para verificar se a quantidade de fármaco incorporado 
apresentaria resultados melhores do que os encontrados na adsorção.  
A quantidade de fármaco incorporado nesse processo não pôde ser 
quantificada, como foi feito no processo de adsorção da metodologia 1, pois nas 
metodologias 2 e 3 o DS foi adicionado junto à formação das micropartículas e o 
sobrenadante obtido no final desse processo apresentou uma quantidade 
significativa de polímero e influenciou a leitura no espectro de UV-visível. Portanto 
não foi possível quantificar qual a porcentagem de DS que realmente ficou retida no 
material. Assim, identificou-se apenas a quantidade de DS liberada em água 
utilizando a equação da reta obtida na curva de calibração apresentada na Figura 
10.  
A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos nas metodologias 2 (IDS2) e 3 
(IDS3) para a liberação de DS em diferentes tempos. 
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Tabela 3 - Quantidade de DS liberado na água em função do tempo de contato 
Tempo (horas) 
Quantidade de DS 
liberado na água (mg L
-1
) 
Amostra ADS 
Quantidade de DS 
liberado na água (mg L
-1
) 
Amostra IDS2 
Quantidade de DS 
liberado na água (mg L
-1
) 
Amostra IDS3 
24 8,13±1,37E-01 1,74±4,24E-02 1,61±1,13E-01 
48 8,60±6,84E-02 3,00±1,41E-02 2,29±4,24E-02 
72 8,94±4,56E-02 3,65±1,84E-01 2,84±8,49E-02 
 
 
Observa-se na Tabela 3, que a metodologia 2 (IDS2) apresentou maior 
quantidade de fármaco liberado em relação a metodologia 3 (IDS3) durante as 72 
horas de contato com a solução aquosa. Porém, apesar da diferença observada, 
verifica-se que nesse tempo de contato a quantidade de fármaco liberado é 
relativamente pequena para as duas metodologias, o que pode estar relacionado a 
baixa retenção do fármaco quando aplicada estas metodologias. 
Através desse estudo constata-se que essa metodologia de incorporação 
não pode afirmar seguramente a quantidade de fármaco incorporado nas 
micropartículas. Talvez maior tempo de contato das mesmas com a solução aquosa 
seria necessário para estimar a quantidade de DS liberada, no entanto esse método 
também não oferece garantias de que toda quantidade de DS incorporada será 
liberada nesse processo. 
Na Tabela 3 também são apresentados os resultados referentes à liberação 
do DS em água, o qual foi imobilizado através da metodologia ADS. Observa-se que 
a quantidade de DS liberada foi maior em comparação com os valores obtidos para 
as metodologias IDS2 e IDS3, apresentando uma quantidade de 8,94 mg L-1 de 
fármaco liberado nas 72 horas de contato com a água. Essa quantidade mais 
elevada pode ser referente a quantidade de fármaco que foi imobilizado no processo 
de adsorção pela metodologia ADS, que nesse caso obteve uma adsorção 
comprovada de 12,63%, ao contrário das metodologias IDS2 e IDS3 onde não foi 
possível identificar a quantidade exata de DS imobilizado nas micropartículas.  
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5.4 TÉCNICAS DE ANÁLISE E CARACTERIZAÇÃO: 
 
 
5.4.1 Difração de Raio-X 
 
 
O objetivo dessa análise foi verificar os picos de interação entre a CMC e o 
CaCO3 na produção das micropartículas e verificar a intensidade das interações que 
ocorrem entre as micropartículas e o fármaco. A Figura 11A apresenta os 
difratogramas das micropartículas de CMC/CaCO3 e 11B o DS imobilizado nas 
micropartículas de CMC/CaCO3. 
 
 
 
Figura 11 - Difratogramas das (A) micropartículas de 
CMC/CaCO3 e (B) DS imobilizado nas micropartículas de 
CMC/CaCO3. Onde c e v representam os polimorfos calcita e 
vaterita, respectivamente 
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No difratograma das micropartículas de CMC/CaCO3 o pico de difração 
referente a CMC (em torno de 2θ = 20º) não foi observado devido a forte intensidade 
dos picos do CaCO3, em função da estrutura cristalina do material, podendo estar 
presente nas fases calcita e vaterita. É possível observar a presença dessas fases, 
estando à calcita presente em maior quantidade. Os sinais em 2θ iguais a 23,04°, 
29,40°, 36,00°, 39,40°, 43,16°, 47,48° e 48,50° representam  os seguintes planos da 
calcita (0 1 2), (1 0 4), (1 1 0), (1 1 3), (2 0 2), (0 1 8) e (1 1 6), respectivamente 
(ZHAO; WANG, 2012). Os sinais em 2θ iguais a 24,89°, 27,06°, 32,78° 
correspondem aos planos (1 1 0), (1 1 2), (1 1 4) da vaterita, respectivamente (MIHAI 
et al., 2012). 
Na Figura 11B observa-se que após a adsorção do DS que ocorreu pela 
metodologia ADS, praticamente não há modificação no difratograma da amostra. No 
estudo de Wu et al. (2014) ao imobilizar DS em micropartículas de quitosana, esse 
fármaco se dispersa no material polimérico tornando-se amorfo, o que acaba 
limitando o seu aparecimento nesse tipo de análise. Com base nas informações 
apresentadas por Wu et al. (2014), é possível supor que o DS imobilizado nas 
micropartículas de CMC/CaCO3 também pode ter se dispersado, por isso não é 
possível ver mudanças significativas no difratograma da Figura 11B.  
A afirmação acima também é válida para o DS com outros tipos de 
polímeros como pode ser confirmado através do estudo realizado por Sarıışık et al. 
(2013), onde observa-se que os padrões de difração de raios-X para o DS puro 
mostram picos agudos e intensos devido a estrutura cristalina do fármaco, porém 
quando o fármaco é aprisionado em micropartículas de acetato de celulose os picos 
agudos desaparecem nos padrões da difração de raios-x. Sendo assim, Sarıışık et 
al. (2013), propõe que o fármaco poderia apresentar-se como uma dispersão 
molecular e sua forma amorfa pode ser confirmada através de análises térmicas. 
Com base nas afirmações citadas acima por autores diferentes, pode-se 
concluir que a pequena quantidade de fármaco que foi adsorvido no processo de 
imobilização apresenta-se de forma amorfa e dispersa nas micropartículas, o que 
limita o aparecimento de seus picos característicos nesse tipo de análise. 
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5.4.2 Espectroscopia de Infravermelho 
 
 
A análise de infravermelho teve como objetivo identificar as principais 
bandas dos materiais utilizados na preparação das micropartículas e as bandas 
referentes à sua estrutura. Além de identificar as bandas do diclofenaco de sódio 
puro e verificar as bandas de possíveis interações do fármaco com as 
micropartículas. 
Os espectros de infravermelho da CMC, CaCO3 e das micropartículas de 
CMC/CaCO3 estão representados na Figura 12.  
 
 
 
Figura 12 - Espectro de infravermelho da (A) CMC, (B) CaCO3 e (C) 
CMC/CaCO3 
 
 
O espectro referente à CMC pura, Figura 12A, apresenta uma banda em 
3420 cm-1 referente ao alongamento da ligação OH. A banda fraca em 2930 cm-1 
corresponde à deformação axial das ligações CH e CH2. Um sinal fraco é observado 
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em 2130 cm-1 e corresponde à combinação das ligações COO- e deformação do OH. 
A banda em 1600 cm-1 representa a deformação axial assimétrica do ânion 
carboxilato (COO-) e a banda em 1420 cm-1 representa a deformação axial simétrica 
do ânion carboxilato (COO-). A banda fraca em torno de 1310 cm-1 apresenta a 
deformação angular no plano das ligações OH, as bandas que compreendem a faixa 
de 1200-1000 cm-1 são referentes à deformação axial do CO e COC, sendo a banda 
em 1060 cm-1 referente à frequência de vibração do CH – O – CH2 (BRITTO; ASSIS, 
2009; YADAV; RHEE; PARK, 2014). 
Na Figura 12B observa-se que as bandas mais intensas são características 
dos carbonatos. A absorção larga e intensa em 1434 cm-1 indica as vibrações de 
alongamento do C – O da calcita. A banda em 875 cm-1 indica a presença de C – O 
no plano de curvatura para a calcita e em 715 cm-1 verifica-se a presença de C – O 
fora do plano de curvatura para a calcita (LV et al., 2013). O espectro das 
micropartículas de CMC/CaCO3, Figura 12C, é uma junção das bandas características 
da CMC e do CaCO3, onde em 1420 cm
-1 verifica-se a banda característica do 
CaCO3, a qual aparece com um pequeno desdobramento e encobre as bandas 
dessa região da CMC pura. Isso sugere que o CaCO3 esteja fortemente ligado a 
superfície do material polimérico, nesse sentido também se destacam as bandas em 
875 e 715 cm-1, o que segundo a literatura esta relacionado a forte interação do 
carbonato nas micropartículas (WANG et al., 2006). Esse fato também pode ser 
confirmado comparando-se a pouca diferença de intensidade dos dois picos nas 
Figuras 12B e 12C. 
A Figura 13 apresenta os espectros de infravermelho do diclofenaco de 
sódio puro, das micropartículas de CMC/CaCO3 e do diclofenaco de sódio 
imobilizado nas micropartículas de CMC/CaCO3 através da metodologia ADS. 
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Figura 13 - Espectro de infravermelho do (A) diclofenaco de 
sódio, (B) CMC/CaCO3 e (C) DS imobilizado nas 
micropartículas de CMC/CaCO3 
 
 
No espectro do DS verificam-se duas bandas localizadas em 3400 cm-1 e 
3276 cm-1 as quais são referentes ao grupo amina (vibração de estiramento do N – 
H). A banda em 1575 cm-1 é referente às vibrações de deformação axial assimétrica 
do grupo carboxilato (COO-) e a banda em torno de 1400 cm-1 provém da 
deformação axial simétrica do grupo carboxilato (KENAWI; BARSOUM; YOUSSEF, 
2005; JANIŠIJEVIŠ et al., 2014; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007). A 
banda em 1457 cm-1 representa o alongamento do anel aromático da estrutura do 
fármaco. As bandas entre 1292 e 1350 cm-1 representam os alongamentos da ligação 
C – N. As bandas entre 771 e 748 cm-1 são atribuídas à presença de três átomos de 
hidrogênio adjacentes no anel aromático. Porém, a banda em torno de 740 cm-1 
refere-se ao alongamento C – Cl do fármaco (JANIŠIJEVIŠ et al., 2014; NAYAK; 
PAL, 2011; KENAWI; BARSOUM; YOUSSEF, 2005). 
Na Figura 13C verifica-se a presença de bandas semelhantes às 
encontradas na Figura 13B. Devido a essa semelhança, os sinais do infravermelho 
do fármaco, encontrados na região de 1600-1200 cm-1, podem estar sendo 
encobertos pela larga banda em 1420 cm-1, que é característica das micropartículas 
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de CMC/CaCO3. A presença do fármaco nas micropartículas pode ser confirmada 
através das bandas em torno de 3000-2700 cm-1, pois a Figura 13B apresenta 
apenas duas bandas, enquanto a Figura 13C apresenta três bandas nessa região, 
na qual o fármaco também apresenta bandas características. 
 
 
5.4.3 Microscospia Eletrônica de Varredura 
 
 
Através dessa técnica foi possível verificar a morfologia e a estrutura da 
superfície dos materiais utilizados no estudo, das micropartículas produzidas e das 
micropartículas contendo o DS. Na Figura 14 verifica-se que a CMC e o CaCO3 
apresentam característica distintas, sendo que a CMC apresenta uma estrutura 
alongada em forma de bastões enquanto o CaCO3 apresenta-se como um 
aglomerado.  
 
 
 
Figura 14 - Micrografias da (A) CMC pura, (B) do CaCO3 puro, (C) das 
micropartículas de CMC/CaCO3 e (D) das micropartículas de CMC/CaCO3 
ampliada 4000x 
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Observa-se ainda que o processo de produção das micropartículas foi 
eficaz, como pode ser visto na Figura 14C, e que a estrutura  do material formado é 
diferente da estrutura dos materiais puros, pois a CMC sofre alterações na sua 
estrutura devido as ligações com os grupos Ca2+ do carbonato.   
Na dispersão das micropartículas é possível observar partículas com formato 
cúbico, o que pode indicar a presença excessiva de CaCO3. Na Figura 14D, com 
maior ampliação, é possível ver as lamelas da estrutura do material formado, a qual 
reforça a presença do CaCO3 no material produzido e indica que ocorrem interações 
entre a CMC e o CaCO3 (QIU et al., 2012).  
A Figura 15A mostra a micrografia do DS puro com uma grande distribuição 
de tamanho e disforme. A Figura 15B mostra as micrografias das micropartículas de 
CMC/CaCO3, e nesta observa-se uma distribuição regular com tamanho médio de 
8,84 µm.  
 
 
 
Figura 15 - Micrografias do (A) DS puro, (B), das micropartículas de 
CMC/CaCO3 (C) das micropartículas de CMC/CaCO3 com DS incorporado e 
(D) das micropartículas de CMC/CaCO3 com DS incorporado ampliada 
1200x 
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Através das Figuras 15C e 15D verifica-se que a quantidade de DS 
incorporado nas micropartículas não altera a estrutura lamelar e a superfície do 
material, pois possivelmente o mesmo deve estar adsorvido e disperso no interior 
das micropartículas. Observa-se ainda que a presença do DS nas amostras parece 
não alterar as características e o tamanho médio das micropartículas. 
 
 
5.5 ADSORÇÃO DO AZUL DE METILENO (AM) 
 
 
A adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 foi realizada em 
diferentes pH e concentrações. A adsorção de AM foi utilizada para comparação 
com o valor obtido na adsorção do DS. Para quantificação do corante AM foi 
construída uma curva de calibração, com concentrações de 2 mg L-1 a 5,5 mg L-1 de 
AM a 25ºC (Figura 16). Através dessa curva obteve-se a equação da reta y = 0,199x 
- 0,019, com coeficiente de correlação linear (R2) igual a 0,997. 
 
 
 
Figura 16 – Curva de calibração do azul de metileno (AM) 
 
 
 61 
Os dados experimentais da adsorção do AM nas micropartículas podem ser 
observados na Tabela 4. 
 
 
Tabela 4 - Dados experimentais da adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
Amostra pH C0 (mg L
-1
) Ce (mg L
-1
) qe (mg g
-1
) AMadsorvido (%) 
AM74 7 4 2,81±3,54E-02 0,23±9,73E-03 29,65 
AM954 9,5 4 2,53±4,95E-02 0,29±6,95E-03 36,81 
AM755 7 5,5 4,51±1,84E-01 0,19±3,62E-02 17,95 
AM9555 9,5 5,5 4,05±9,90E-02 0,29±1,95E-02 26,36 
 
 
Segundo os dados da Tabela 4 verifica-se que ocorre maior porcentagem de 
adsorção quando as soluções apresentam valor de pH igual a 9,5, e nessas 
condições de pH observa-se que a quantidade de AM adsorvido varia pouco nas 
duas concentrações estudadas, que foram 4 e 5,5 mg L-1. Os resultados referentes 
ao pH, confirmam o que foi discutido no item 5.2.2, que afirma que em valores de pH 
próximos a 9 e acima do ponto isoelétrico (8,5) do carbonato de cálcio sua superfície 
apresenta-se negativa. Devido o AM ser um composto catiônico e as micropartículas 
apresentarem valor de pHPCZ igual a 8,77, a adsorção em valores de pH acima de 
8,77 torna-se maior do que em valores de pH mais baixos. 
As soluções com pH 7 apresentaram uma quantidade de AM adsorvido de 
29,65% e 17,95%. Esse valor é relativamente grande quando comparado com a 
adsorção do DS que obteve uma adsorção máxima de 12,63%, apesar de nesse 
valor tanto a carga do AM como das micropartículas serem positivas. Segundo 
Sukhorukov et al. (2004) e Volodkin, Klitzing e Möhwald (2010), que em seus 
estudos analisaram a adsorção de proteínas com cargas negativas na superfície do 
carbonato de cálcio carregado negativamente, esse tipo de adsorção é proveniente 
de outros tipos de interações, que não sejam as forças eletrostáticas, tais como, 
interações estéricas (relacionadas aos componentes poliméricos na superfície do 
adsorvente), mudanças no estado de hidratação e rearranjo da estrutura 
macromolecular. 
Embora os dois valores de pH estudados apresentem uma boa adsorção, 
conclui-se que com o aumento do pH o adsorvente apresenta uma superfície mais 
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negativa, o que gera fortes atrações eletrostáticas entre as micropartículas e o 
corante catiônico. 
No estudo realizado por Zhao et al. (2009) verifica-se que a capacidade de 
adsorção do AM na superfície de CaCO3 é de aproximadamente 213 mg g
-1. Esse 
valor supera os resultados encontrados para adsorventes convencionais como o 
carvão ativado, confirmando que o CaCO3 apresenta-se como um bom adsorvente 
de AM. No trabalho de Yan et al. (2011) é apresentada a adsorção de AM na 
superfície da CMC a partir de soluções com concentrações inicias que variam de 10 
a 1000 mg L-1, e observa-se que a capacidade de adsorção experimental de AM 
apresentou um valor de 223 mg g-1, o que significa que a CMC assim como o CaCO3 
é um bom adsorvente para o AM, segundo os autores. 
Os valores obtidos experimentalmente para a adsorção do AM nas 
micropartículas é menor do que os citados nos trabalhos de Zhao et al. (2009) e Yan 
et al. (2011). Essa diferença de resultados pode ser devido à concentração inicial de 
AM ser maior naqueles estudos, em comparação com a utilizada na adsorção do AM 
no presente trabalho. 
Apesar das diferenças, entres os valores publicados na literatura e os 
valores deste trabalho, a quantidade de 0,29 mg g-1 representa 36,81% de adsorção, 
um valor aceitável considerando as características superficiais do material obtido.  
 
 
5.5.1 Isotermas de Adsorção 
 
 
As propriedades de adsorção e os dados de equilíbrio dos modelos das 
isotermas descrevem como ocorre a interação do AM com as micropartículas de 
CMC/CaCO3, o comportamento da adsorção do adsorvato e as propriedades 
estruturais do adsorvente (SAJAB et al., 2011). 
Na Tabela 5 estão descritos os dados experimentais da isoterma de 
adsorção do AM e a Figura 17 representa a isoterma obtida. 
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Tabela 5 - Dados experimentais da isoterma de adsorção do AM nas micropartículas de 
CMC/CaCO3 
Amostra Massa (g) C0 (mg L
-1
) Ce (mg L
-1
) qe (mg g
-1
) AMadsorvido (%) 
IAM2 0,0519±2,12E-04 2 1,61±1,07E-02 0,08±2,37 19,72 
IAM3 0,0501±0,000 3 2,31±7,11E-03 0,14±1,42 23,12 
IAM4 0,0513±1,41E-03 4 3,01±6,04E-02 0,19±17,11 24,81 
IAM5 0,0505±0,000 5 3,73±2,13E-02 0,25±4,22 25,43 
 
 
 
Figura 17 – Isoterma da adsorção do azul de metileno (AM) nas 
micropartículas de CMC/CaCO3 
 
 
Observa-se na Figura 17 que a isoterma de adsorção do AM em 
micropartículas de CMC/CaCO3 em concentrações que variam de 2 a 5 mg L
-1 
segue uma tendência linear.  
Os dados do equilíbrio da adsorção aplicados aos modelos de isotermas de 
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich são mostrados nas Figuras 18, 19 e 
20, respectivamente. Os valores das constantes foram determinados através das 
equações (2), (5) e (6) linearizadas e são apresentados na Tabela 6. 
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Figura 18 - Forma linearizada da isoterma de Langmuir para a adsorção de AM 
nas micropartículas de CMC/CaCO3 
 
 
 
Figura 19 - Forma linearizada da isoterma de Freundlich para a adsorção 
de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
 
 
 
 
 65 
Tabela 6 - Parâmetros calculados para as isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich 
Isotermas Parâmetros 
Langmuir 
KL (mg L
-1
) qmáx (mg g
-1
) R
2
 RL 
0,1261 0,3055 0,9899 0,6133 
     
Freundlich 
KF ((mg g
-1
) (L mg
-1
)
1/n
) n R
2
  
0,0401 0,7143 0,9959  
     
Dubinin-Radushkevich qm (mg g
-1
) K (mol
2
 kJ
-2
) R
2
 E (kJ mol
-1
) 
556,13 0,0092 0,9974 7,37 
 
 
Através dos parâmetros calculados para as três isotermas percebe-se que o 
modelo de Dubinin-Radushkevich apresenta valor do coeficiente de correlação linear 
(R2) igual a 0,9974, sendo este um pouco maior do que àqueles encontrados nos 
modelos de Freundlich e Langmuir. 
O valor da capacidade máxima da adsorção (qmáx) do AM, obtido da 
equação de Langmuir foi 0,3055 mg g-1, teoricamente essa é a quantidade máxima 
de AM que pode adsorvido na cobertura de uma monocamada das micropartículas. 
Comparando esse valor com o obtido experimentalmente que foi 0,2517 mg g-1 para 
concentração de 5 mg L-1 em pH 9,5, observa-se que o valor de qmáx está próximo 
ao encontrado para o modelo de Langmuir. O valor da constante de Langmuir 
encontrado foi 0,1261 mg L-1 e o valor de RL obtido nesse estudo foi de 0,6133 o que 
confirma que a adsorção de AM nas micropartículas é favorável. 
O valor obtido para a constante KF, da equação de Freundlich, foi 0,0401 e o 
valor de n foi 0,7143. Essas constantes indicam a capacidade de adsorção e a 
intensidade da adsorção de AM nas micropartículas, respectivamente.  
Os parâmetros da isoterma de Dubinin-Radushkevich tem como objetivo 
verificar se a adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 acontece por 
meio de processos físicos ou químicos. O valor obtido para a energia média de 
adsorção (E) foi de 7,37 kJ mol-1, o que pode indicar que a adsorção predominante 
ocorre pelo mecanismo físico, devido a atrações eletrostáticas. O valor encontrado 
para capacidade máxima de adsorção foi de 556,13 mg g-1, valor muito acima do 
encontrado experimentalmente que foi 0,2517 mg g-1.  
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Figura 20 - Forma linearizada da isoterma de Dubinin-Radushkevich para a 
adsorção de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
 
 
O alto valor encontrado para capacidade máxima de adsorção na isoterma 
de Dubinin-Radushkevich se refere ao fato de que esse modelo pode ser apenas 
usado para sistemas que trabalham com a adsorção de gases em superfícies 
sólidas. Sendo assim o valor encontrado de qm nessa isoterma demonstra que a 
utilização desse modelo para sistemas de adsorção envolvendo sólidos e líquidos 
não é eficaz, apesar do valor de R2 encontrado ser elevado. Portanto não podemos 
considerar os valores obtidos para esse modelo de isoterma no presente estudo, 
pois os dados são possivelmente errôneos devido a isoterma de Dubinin-
Radushkevich não se aplicar ao tipo de sistema estudado. 
Segundo os dados experimentais obtidos, considerando-se apenas as 
isotermas de Langmuir e Freundlich, é possível verificar que os dois modelos de 
isotermas podem representar o processo de adsorção do AM nas micropartículas de 
CMC/CaCO3, quando se analisa os valores de R
2. No entanto os dados teóricos de 
capacidade de adsorção para essas isotermas diferem entre si e também do valor 
experimental obtido para qmáx que foi de 0,2517 mg g
-1, sendo que a isoterma de 
Langmuir, neste caso, apresenta o valor de qmáx mais próximo do obtido 
experimentalmente. Sendo assim, a partir dos valores de capacidade de adsorção, 
 67 
acredita-se que o modelo de isoterma que melhor representa a adsorção do AM é o 
de Langmuir. 
O estudo de Mitrogiannis et al. (2015) verifica se as isotermas de Langmuir, 
Freundlich e Dubinin-Radushkevich são favoráveis na adsorção de AM em biomassa 
de Arthrospira platensis. De acordo com os resultados obtidos, Mitrogiannis e 
colaboradores verificaram que os três modelos de isotermas estudados são 
favoráveis e que a biossorção do AM nessa biomossa apresenta um sistema 
complexo que envolve mais de um mecanismo, concluindo que a biossorção ocorre 
tanto em monocamadas como em superfícies heterogêneas. 
Já o estudo de Yang et al. (2015) descreve que ambas as isotermas de 
adsorção estudadas (Langmuir e Freundlich) são favoráveis para representar a 
adsorção de AM em um composto formado pela polimerização do ácido acrílico 
(AA), polivinilpirrolidona (PVP) e paligorsquite (PGS). Nesse estudo os autores 
obtiveram valor de R2 maior para isoterma de Langmuir. Resultados similares 
também são encontrados no estudo de Yagub et al. (2012) que verificaram a 
adsorção de AM em folhas de pinheiro. 
No trabalho de Yan et al. (2011), que estuda a adsorção de AM na superfície 
da CMC os dados do equilíbrio também seguem o modelo de Langmuir, pois tanto o 
valor do R2, quanto o valor de qm são maiores e mais próximos dos valores 
experimentais, do que comparados com outros modelos matemáticos estudados. 
Os diversos estudos comparando os mesmos modelos de isotermas 
utilizados na adsorção do AM apresentam resultados distintos, devido à utilização de 
materiais diferentes para os processos de imobilização e pelo fato da adsorção do 
AM ser um processo complexo, que depende de fatores relacionados a superfície do 
adsorvente e do pH das soluções preparadas. 
 
 
5.5.2 Cinética de Adsorção 
 
 
A cinética de adsorção do AM nas micropartículas descreve o mecanismo de 
adsorção em função do tempo e as medidas da velocidade em que ocorre o 
processo (ZHOU et al., 2014). A Tabela 7 mostra os valores obtidos na adsorção do 
AM em função do tempo e a Figura 21 descreve essa cinética de adsorção. 
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Tabela 7 - Dados experimentais da cinética de adsorção do AM (C0 = 5,5 mg L
-1
) nas 
micropartículas de CMC/CaCO3  
Tempo (minutos) 
Massamicropartículas 
(g) 
Ct (mg L
-1
) qt (mg g
-1
) AMadsorvido (%) 
10 0,0534±6,36E-04 4,276±0,39 0,2289±7,05E-02 22,25 
20 0,0519±6,36E-04 4,168±0,30 0,2565±5,51E-02 24,21 
30 0,0518±1,34E-03 4,121±0,05 0,2665±2,69E-03 25,08 
40 0,0519±1,63E-03 4,113±0,17 0,2681±4,19E-02 25,22 
50 0,0519±7,78E-04 3,990±0,18 0,2915±3,86E-02 27,46 
60 0,0520±2,55E-03 4,053±0,03 0,2788±1,97E-02 26,31 
75 0,0508±2,83E-04 4,018±0,07 0,2919±1,63E-02 26,95 
90 0,0515±1,91E-03 3,970±0,03 0,2975±5,51E-03 27,82 
105 0,0521±1,27E-03 3,824±0,22 0,3212±3,44E-02 30,47 
120 0,0510±9,19E-04 3,676±0,09 0,3579±1,09E-02 33,17 
150 0,0514±7,07E-05 3,764±0,03 0,3381±5,07E-03 31,57 
180 0,0534±7,07E-05 3,681±0,10 0,3584±1,98E-02 33,07 
210 0,0508±1,84E-03 3,769±0,33 0,3349±7,48E-02 31,48 
240 0,0519±7,07E-04 3,749±0,30 0,3459±6,36E-02 31,84 
300 0,0507±2,83E-04 3,603±0,40 0,3751±8,07E-02 34,49 
360 0,0506±7,07E-05 3,598±0,48 0,3801±9,70E-02 34,58 
420 0,0501±2,33E-03 3,508±0,31 0,3840±4,31E-02 36,23 
480 0,0518±7,07E-05 3,658±0,26 0,3505±4,91E-02 33,49 
 
 
 
Figura 21 - Cinética de adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
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A partir dos dados apresentados na Tabela 7 e na Figura 21 verifica-se que 
a adsorção ocorre de forma rápida, pois nos primeiros 10 minutos de agitação e 
contato, 22,25% de AM encontrava-se adsorvido nas micropartículas.  
A quantidade máxima de AM adsorvido foi de 0,3840 mg g-1, valor que 
equivale a 36,23%. Essa porcentagem de adsorção foi atingida após 420 minutos de 
contato da solução de AM com as micropartículas, sendo que esses valores 
variaram com o tempo mostrando que o equilíbrio começa a ser atingido em torno de 
105 minutos de contato. Segundo o estudo de Yang et al. (2011), a adsorção inicial 
rápida pode ser atribuída a um processo físico e reativo a partir das interações do 
AM com os grupos aniônicos na superfície do polímero. Em contrapartida, a 
adsorção lenta para o equilíbrio do processo e a variação existente pode ser 
causada por uma adsorção no interior das micropartículas. Yang e colaboradores 
ainda relatam que a adição de carbonato de cálcio em um sistema polimérico reduz 
o tempo de adsorção devido à estrutura de sua superfície ser porosa. Assim, pode-
se deduzir que a rápida adsorção de AM nos primeiros 10 minutos de contato pode 
ser atribuída a facilidade de adsorção que a superfície do carbonato de cálcio 
proporciona. 
Os dados da cinética de adsorção foram aplicados à modelos matemáticos 
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para verificar a taxa de 
adsorção em função do tempo. Os valores desses parâmetros estão descritos na 
Tabela 8, e os gráficos referentes aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem são descritos pelas Figuras 22 e 23, respectivamente. 
 
 
Tabela 8 - Parâmetros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem da 
cinética de adsorção do AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 
qe teórico (mg g
-1
) 0,1699 qe teórico (mg g
-1
) 0,3889 
k1 (min
-1
) 0,0100 k2 (g mg 
-1 
min
-1
) 0,1311 
R
2
 0,9632 R
2
 0,9975 
  h (mg g 
-1 
min
-1
) 0,0198 
 
 
Segundo os dados da Tabela 8, o coeficiente de correlação linear (R2) do 
modelo de pseudo-segunda ordem explica melhor a cinética de adsorção. O modelo 
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de pseudo-primeira ordem além de apresentar valor de R2 menor também apresenta 
um valor de Qe teórico menor que o valor de Qe exp, indicando que esse modelo não é o 
mais adequado para representar o processo de cinética de adsorção. Já no modelo 
de pseudo segunda ordem obteve-se um valor de Qe exp igual a 0,384 mg g
-1, valor 
que está próximo do Qe teórico  que é igual a 0,398 mg g
-1. Esses resultados obtidos e 
o alto valor de R2 sugerem que a adsorção de AM nas micoresferas é descrito pelo 
modelo cinético de pseudo-segunda ordem e que grande parte do processo de 
adsorção pode ser controlada pela provável troca ou compartilhamento de elétrons 
entre os cátions do AM com os grupos aniônicos das micropartículas como sugere o 
trabalho de ZHOU et al. (2014). 
 
 
 
Figura 22 - Modelo de cinética de adsorção de pseudo-primeira ordem para a 
adsorção de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
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Figura 23 - Modelo de cinética de adsorção de pseudo-segunda ordem para a 
adsorção de AM nas micropartículas de CMC/CaCO3 
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6 CONCLUSÃO 
 
 
Através desse estudo é possível verificar que a metodologia aplicada para 
produção de micropartículas utilizando uma combinação entre o polímero CMC e o 
composto inorgânico CaCO3 foi eficiente. Dados de infravermelho, difratometria de 
raios-X e MEV apresentam e confirmam a interação entre esses compostos. Além 
das análises de acidez e alcalinidade total que indicam a predominância de grupos 
básicos na superfície das microesefras e de ponto de carga zero que determinou 
que no pH 8,77 as cargas da superfície são equivalentes. 
A utilização das micropartículas no processo de imobilização do fármaco DS 
não teve resultados satisfatórios. No processo de adsorção apenas 12,63% do DS 
foi adsorvido e esse resultado foi encontrado na solução com pH 4. Verificou-se que 
o pH e o ponto de carga zero influenciaram na carga da superfície do adsorvente, 
sendo que nesse caso quanto menor o pH da solução maior a quantidade de DS 
adsorvida. 
Técnicas de caracterização foram aplicadas ao DS imobilizado nas 
micropartículas, contudo não foi possível verificar a interação desses compostos por 
meio das análises de difratometria de raios-X e MEV, mas as evidências de sua 
adsorção foram comprovadas pela quantificação no Uv-visível. Na análise de 
infravermelho a presença de DS pode estar possivelmente indicada por um pequeno 
pico em torno de 2900 cm-1. 
Ao contrário dos resultados obtidos para o DS, a adsorção de AM teve 
resultados satisfatórios em ambas as concentrações e pH estudados. Nesse 
processo a maior quantidade adsorvida foi de 36,81% em solução com pH 9,5. 
Embora os resultados obtidos não sejam tão elevados, mostram que o pH influencia 
muito no processo de adsorção e que quanto mais elevado maior a quantidade de 
fármaco adsorvida.  
Por meio dos valores obtidos experimentalmente para a adsorção de AM, 
através dos modelos matemáticos pode-se considerar que a adsorção é complexa 
podendo envolver tanto adsorções físicas como químicas, devido ao ajuste dessas 
isotermas aos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich. Os 
resultados obtidos também são confirmados durante a cinética de adsorção, pois 
acredita-se que a rápida adsorção do AM nos primeiros minutos de contato com as 
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micropartículas ocorre devido as interações físicas e a adsorção ao longo dos 480 
minutos se deve a interações químicas. A cinética de adsorção também foi 
determinada e foi observado que a mesma se ajusta ao modelo cinético de pseudo-
segunda ordem. 
Devido aos resultados obtidos verifica-se que as micropartículas de 
CMC/CaCO3 possuem baixa eficiência na adsorção do DS mesmo quando a 
superfície das mesmas está com carga positiva, e que as micropartículas 
apresentam melhor adsorção para compostos com propriedades catiônicas, como é 
o caso do AM, mesmo em situações em que sua superfície também é positiva. 
Com esse estudo observa-se a importância do conhecimento e controle das 
propriedades da superfície dos materiais adsorventes, bem como das características 
que envolvem todo o processo de adsorção, pois estes podem influenciar na escolha 
do adsorvato e determinar as características ideais a serem trabalhadas. 
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